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Natrium.*)  Geschichtliches.  Mit  »Boritht  und  »Netere  bezeichnete 
man  im  jüdischen  Alterthum  Stoffe,  die  zum  Waschen  der  Kleider  benutzt  wurden. 
Jenes  wurde  aus  Holzasche  gewonnen  und  war  kohlensaures  Kalium,  Potasche; 
das  Neter,  dessen  Aufbrausen  beim  Uebergiessen  mit  Essig  in  den  Sprüchen 
Salomonis  erwähnt  wird,  und  das  Luther  mit  Kreide  übersetzte,  war  wohl 
zweifellos  kohlensaures  Natrium,  Soda,  welches  Salz  im  Orient  und  im  nördlichen 
Afrika  nicht  selten  als  Auswitterung  aus  stehenden  Gewässern  gefunden  wurde. 
Das  Wort  Neter  finden  wir  im  griechischen  vfxpov  und  lateinischen  nitrum  wieder. 
Dies  bedeutete,  wie  aus  einigen  Stellen  des  Plinius  hervorgeht,  die  aus  den  Natron- 
seeen  Egyptens  ausgewitterte  Soda.  Allmählich  aber  wurde  dieser  Name  auf 
Salpeter  übertragen,  und  mit  dem  15.  Jahrhundert  wurde  das  mineralische  Alkali, 
die  Soda,  um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  mit  Natrum  oder  Natron  be- 
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pag.  38.  40)  POGGIALE,  Ann.  chim.  jphys.  (3)  8,  pag.  469.  41)  Gerlach,  Zeitschr.  analyt. 

Chem.  8,  pag.  279.  42)  Carnelley,  Joura.  chem.  soc.  29,  pag.  498;  33,  pag.  280.  43)  Braun, 
Pogg.  Ann.  154,  pag.  19a  44)  Coppet,  Bull.  soc.  chim.  17,  pag.  201 ; Ann.  chim.  phys.  (4)  25, 
pag.  506;  (5)  30,  pag.  41g.  45)  Berthelot,  Compt.  rend.  78,  pag.  17,  22.  46)  Rüdorffi 
Pogg.  Ann.  122,  pag.  337.  47)  Girardin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,  pag.  146.  48)  Lowitz^ 

Crell’s  Ann.  (1793)  I,  pag.  314.  49)  MiTSCHERUai,  Joura.  pr.  Chem.  83,  pag.  485.  50)  Fuchs, 


LAOBiiaVEO,  Chcoüe.  VllL 


I 


Digitized  by  Google 


z 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


zeichnet.  Als  man  erkannte,  dass  dies  Alkali  eine  Metallverbindung  sei,  und  als 
Daw  in  der  That  das  Metall  daraus  isolirt  hatte,  nannte  man  dieses  » Natrium c. 
Schon  früher  hatte  Duhamel  de  Monceau  (1700 — 1781)  festgestellt,  dass  das  Koch- 
salz, die  verbreitetste  Natriumverbindung,  das  mineralische  Alkali,  also  Natron, 
liefern  könne.  Im  Englischen  und  Französischen  wird  statt  Natrium  das  Wort 
Sodium  benutzt,  welches  von  Soda  abgeleitet  ist,  einem  Wort,  das  im  mittelalter- 
lichen Latein  sodanum  geschrieben  wird  und  nach  Einigen  von  solida,  fest,  vielleicht 
aber  von  dem  deutschen  »Siedenc  abstammt. 

Vorkommen.  Die  Natriumverbindungen  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
und  kommen  in  grossen  Mengen  vor.  Vor  allem  ist  das  Natriumchlorid  oder 
Kochsalz  zu  nennen,  welches  gelöst  im  Meerwasser  und  Salzquellen  enthalten  ist 
und  als  Steinsalz  oft  mächtige  Lager  in  verschiedenen  geologischen  Formationen 
bildet.  Natriumnitrat  oder  Chilesalpeter  findet  sich  in  mächtigen  Schichten 
in  Peru,  Chile  und  Bolivia.  Natriumcarbonat  scheidet  sich  durch  Verdunstung 
des  Wassers  einiger  Salzseeen  in  Egypten,  Persien,  Thibet  und  Indien  aus;  diese 
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Ablagerungen  heissen  Trona  oder  Urao.  Wasserfreies  Natriumsulfat  bildet  das 
Mineral  Thenardit.  Gelöst  findet  es  sich,  gleich  wie  das  Carbonat,  in  vielen 
Mineralwässern.  Auch  Natriumborat  kommt  in  Salzquellen  vor.  Natriumsilicat 
ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien.  Natriumfluorid  in  Verbindung  mit  Aluminium- 
fluorid bildet  das  in  Grönland  vorkommende  Mineral  Kryolith.  Natriumhaltige 
Mineralien  von  geringerer  Bedeutung  sind  u.  a.  der  Gay-Lussit,  ein  Doppel- 
carbonat von  Natrium  und  Calcium;  Boronatrocalcit  und  Kryptomorphit, 
Doppelborate  von  Natrium  und  Calcium;  Glauberit,  ein  Natrium-Calcium-Sulfat. 
Von  natriumhaltigen  Doppelsilicaten  seien  die  Feldspathe  Albit  und  Oligoklats 
ferner  Sodalith,  Natrolith,  Analcim,  Hauyn  genannt. 

Im  Pflanzenreich,  wenigstens  in  den  Landpflanzen,  ist  das  Natrium  nicht  so 
verbreitet  wie  das  Kalium.  Die  Asche  der  Kulturpflanzen,  besonders  der 
Leguminosen,  der  Getreidearten,  der  Kartoffel,  des  Tabaks,  der  Eiche  u.  s.  w. 
ist  natronfrei,  auch  wenn  die  Pflanzen  auf  salzhaltigem  Boden,  z.  B.  in  der  Nähe 
des  Meeres  wachsen.  Gewisse  Seepflanzen,  die  nach  PtucoT  fast  alle  der  Familie 
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der  Atripticeen  oder  Klinopodeen  angehören,  sind  verhältnissmässig  reich  an 
Natron.  Fucusarten,  Algen,  die  im  Meere  selbst  wachsen,  also  in  einer  an  Natrium- 
verbindungen reichen,  an  Kaliumverbindungen  sehr  armen  Lösung,  geben  gleich- 
wohl eine  Asche,  deren  Gehalt  an  Kali  grösser  ist  als  an  Natron.  Die  Pflanzen 
enthalten  das  Sulfat,  Jodid,  Chlorid  und  organische  Salze  des  Natriums. 
Duhamel  und  Cadet,  welche  zuerst  Kali  von  Natron  bestimmt  unterschieden, 
zeigten,  dass  Strandpflanzen,  deren  Asche  natronreich  ist,  nach  ihrer  Versetzung 
ins  Binnenland  eine  immer  natronärmer  werdende,  schliesslich  fast  natronfreie 
Asche  liefern. 

Im  Thierkörper,  namentlich  in  den  thierischen  Flüssigkeiten,  finden  sich  stets 
Natriumverbindungen,  besonders  als  Chlorid,  Carbonat  uud  Phosphat. 

Darstellung.  DAVY(i)stcllte  dasNatrium,  analog  seiner  Kaliumdarstellung,  durch  Elektrolyse 
des  Aetinatrons  dar  (vergl.  Bd.  V.,  pag.  409).  Später  zeigten  Gay  Lussac  und  Thenard  (2), 
dass  das  Äetznatron  auch  durch  Eisen  bei  Weissgluth  zu  Metall  reducirt  werden  kann.  Brunner  (3) 
gewann  Natrium,  indem  er  ein  inniges  Gemenge  von  Natriumcarbonat  und  Kohle  in  eisernen 
Flaschen  erhitzte.  Dieses  Verfahren  wurde  von  St.  Claire-Deville  (4)  zu  einer  im  grossen 

Wien.  Akad.  Ber.  15,  pag.  43.  196)  Geiger,  Mag.  Pharm,  ii,  pag.  27.  197)  Marignac, 

Ann.  Min.  (5)  9,  pag.  35.  1 98)  Marignac,  Arch.  scienc.  phys.  et  nat.  46,  pag.  193.  199)  Rössler, 
Joum.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  14.  200)  Berthier,  Ann.  chim.  phys.  38,  pag.  256.  20i)  Lenz, 

Ann.  40,  pag.  98.  202)  VoHL,  Ann.  96,  pag.  237.  203)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  47,  pag.  199. 

204)  Walchner,  Ann.  46,  pag.  235.  205)  RUdorff,  Ber.  5,  pag.  406.  206)  Kramers,  Pogg. 

Ann.  99,  pag.  50.  207)  Schiff,  Ann.  113,  pag.  350.  208)  Baumhauer,  Joum.  pr.  Chem.  104, 

pag.  148.  209)  Parmentier  u.  Amat,  Compt.  rend.  98,  pag.  735.  210)  Wolcott  Gibes, 

SUlim.  Amer.  Joum.  37,  pag.  346.  211)  Field,  Joum.  chem.  soc.  (2)  i,  pag.  28.  212)  Spring, 

Ber.  7,  pag.  1160.  213)  Schützenberger,  Compt  rend.  69,  pag.  196.  214)  Bernthsen,  Ber.  13, 
pag.  2277.  115)  Bunte,  Ber.  7,  pag.  646.  216)  Kraut,  Ann.  117,  pag.  97.  217)  Ratiike, 

Joum.  pr.  Ch.  95,  pag.  13.  218)  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  233.  219)  Kraut,  Ann.  118, 

P®g-  95-  *20)  Nilsson,  BuIL  soc.  chim.  21,  pag.  253.  221)  Sacc,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21, 

pag.  119.  122)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  29,  pag.  492.  223)  Jolin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21, 

pag.  533.  224)  Johnson,  Joum.  pr.  Chem.  62,  pag.  261.  225)  Abbot,  Sillim.  Amer.  Joum.  (3)  14, 
pag.  281.  226)  Kopp,  Ann.  42,  pag.  99.  227)  Scherbatschoff,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21, 

pag.  413.  228)  Gernez,  Compt.  rend.  84,  pag.  771.  229)  SlEWERT,  Zeitschr.  ges.  Nat-Wiss.  19, 
pag.  17.  230)  Techn.  Chem.  Jahrb.  7,  pag.  89;  8,  pag.  121.  231)  Techn.  Chem.  Jabrb.  6, 

pag.  103;  7,  pag.  88;  8,  pag.  121;  9,  pag.  135.  232)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  585. 

233)  PrXtorius,  Ann.  201,  pag.  i.  234)  Wöhlee,  Ann.  119,  pag.  375.  235)  Tessiź  de  Motay 
u.  Marechal,  jahresber.  chem.  Techn.  1867,  pag.  652.  236)  Favre  u.  Valson,  Compt.  rend.  77, 
pag.  159.  237)  Quincke,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  141.  238)  Jacquelain,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32, 
pag.  205.  239)  ScHEERER,  Ann.  116,  pag.  134.  240)  Mallard,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28, 

pag.  66.  241)  Lüwel,  Anm  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  388;  34,  pag.  327.  242)  Poggiale, 

Aon.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  468.  243)  Benddc  in  Hofmann's  Ber.  Uber  d.  Entwickl.  d.  chem. 

Ind.  I,  pag.  853.  244)  Dumas,  Traite  de  Chimie  II,  pag.  474.  245)  Unger,  Arm.  61,  pag.  129; 
63,'  pag.  240;  67,  pag.  28.  246)  Scheurer-Kestner,  Compt  rend.  61,  pag.  560,  640;  75, 

pag.  1184.  247)  Kolb,  Ann.  chim.  phys.  (4)  7,  pag.  118;  8,  pag.  135;  10,  pag.  106. 
248)  Techn.  chem.  Jahrb.  6,  pag.  78,  80.  249)  Techn.  chem.  Jahrb.  3,  pag.  III.  250) 
Techn.  chem.  Jahrb.  I,  pag.  143;  3,  pag.  I15.  251)  Techn.  chem.  Jahrb.  10,  pag.  125. 

252)  Lunge,  Handbuch  der  Sodafabrikation,  Bd.  II.  253)  Gerlach,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  8, 
pag.  279.  254)  Legrand,  Ann.  chim.  phys.  (2)  päg-  423.  253)  Fordos  u.  Gelis,  Ann. 

chim.  phys.  (3)  18,  pag.  86.  256)  E.  Kopf,  Ann.  chim.  phys.  (3)  48,  pag.  81.  257)  Haidinger, 

Pogg.  Ann.  5,  pag.  367.  258)  Schindler,  Mag.  Pharm.  33,  pag.  14.  259)  Schickendantz, 

Ann.  155,  pag.  359.  260)  Persoz,  Pogg.  Ann.  32,  pag.  363.  261)  Mitscherlich,  Pogg. 

Ann.  32,  pag.  303.  262)  Thomsen  , DiNGL.  pol.  Joum.  19,  pag.  341,  479.  263)  Stolba, 

Joum.  pr.  Chem.  97,  pag.  503.  264)  Schiff,  Ann.  108,  pag.  326.  265)  Debray,  Compt. 
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Maassstabe  ausHlhrbaren  Methode  entwickelt.  Man  bedient  sich  dabei  der  von  Donny  und 
Mareska  angegebenen  Destillirvorlagen  (a.  a.  O.).  Die  Darstellung  des  Natriums  gelingt  auf 
diese  Weise  leichter  als  die  des  Kaliums,  da  es  nicht  wie  das  letztere  mit  dem  bei  der  Keaction 
auftretenden  Kohlenoxyd  eine  explosive  Verbindung  bildet  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
30  Kgrm.  reiner  calcinirter  Soda,  13  Kgrm.  Steinkohle  und  5 Kgrm.  Kreide  in  eisernen  Röhren 
von  1'2  Meter  Länge,  0*14  Meter  lichter  Weite  und  0*01  Meter  Wandstärke,  welche  in  Thonröhren 
eingeschoben  sind.  Die  Anordnung  entspricht  der  in  Bd.  V.,  pag.  410  gezeichneten  Darstellung. 
Die  bei  Weissgluth  sich  bildenden  Natriumdämpfe  werden  von  dem  entstandenen  Kohlenoxdgas 
fortgerissen  und  verdichten  sich  in  der  Vorlage,  aus  welcher  das  Metall  in  ein  eisernes,  Steinöl 
enthaltendes  Gefäss  tropft.  Das  entN^'eichende,  noch  immer  Natriumdampf  fortreissende  Kohlcn> 
oxyd  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Die  Ausbeute  an  Natrium  beträgt  nur  ein  Drittel  der 
theoretischen  Menge,  da  ein  Teil  des  Natriumcarbonats  nicht  reducirt  wird  und  ein  Theil  dei 
Metalles  verbrennt 

In  neuerer  Zeit  hat  man  sich  vielfach  bemüht,  die  industrielle  Gewinnung  von  Natrium  zu 
vereinfachen  und  zu  verbessern.  Das  von  Castnkr  angegebene  Verfahren  ist  bereits  beim  Kalium 
^Bd.  V.,  pag.  410)  beschrieben.  Thompson  und  White  schmelzen  nach  dem  D.  Pat  43285  (5) 
2 Theile  Natriumcarbonat  mit  1^  Theilen  Kohlentheer  in  eisernen  Tiegeln  zusammen.  Die  Schmelze 

rend.  66,  pag.  194.  266)  RCdorff.  Ber.  2,  pag.  68;  Pogg.  Ann.  112,  pag.  327.  267)  JacquE' 

LAtN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  32,  pag.  205.  268)  Demond^ir,  Compt.  rend.  104,  pag.  1102,  1505. 
269)  H.  Ross,  Pogg.  Ann.  34,  pag.  158.  270)  Winkler,  Mag.  Pharm. *19,  pag.  15.  27i)Pog> 

G1ALE,  Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  468.  272)  Watts  u.  Richards,  Techn.  ehern.  Jahrb.  10, 

pag.  119.  273)  Dibrits,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  417.  274)  Balsiain,  Ber.  5,  pag.  121. 

275)  Hager,  Pharm.  Centralbl.  ii,  pag.  42.  276)  Kuhlmann,  Arch.  Pharm.  225,  pag.  72. 

277)  Berthelot  u.  Isloway,  Ann.  chim.  phys.  (5)  29,  pag.  231.  278)  Berthibr,  Ann.  chim. 

phys.  38,  pag.  246.  279)  B0USSINGAUI.T,  Ann.  chim.  phys.  31,  pag.  370.  280)  H.  Rose,  Pogg. 

Ann.  93,  pag.  606.  281)  JoLtN,  BulL  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  533.  282)  Cleve,  Bull.  soc. 

chim.  (2)  29,  pag.  492.  283)  Debray,  Rep.  Chim.  pure  1,  pag.  459.  284)  Drechsel,  Joum. 

pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  180.  285)  Rammelsberg,  Berl.  Akad.  Ber.  1872,  pag.  412.  286)  H.  Rose, 

Pogg.  Ann.  9,  pag.  28.  287)  Würtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag,  35;  16,  pag.  190. 

288)  ZiMSiERMANN,  Ber.  7,  pag.  29a  289)  Sai.zer,  Ann.  187,  pag>33i;  194,  pag.  29. 

290)  Rammelsberg,  Joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  237.  291)  H.  Schiff,  Ann.  iio,  pag.  70;  112, 

pag.  88;  113,  pag.  197.  292)  Berthelot  u.  Louginine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  23. 

293}  Graham,  Ann.  chim.  phys.  (2)  58,  pag.  88.  294)  Boblique,  Bull.  soc.  chim.  9,  pag.  247. 

295)  Clark,  Edinb.  Joum.  of  science  14,  pag.  311.  296)  Person,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27, 
pag.  250.  297)  H.  Kopf,  Ann.  93,  pag.  129.  298)  Debray,  Compt.  rend.  66,  pag.  195. 

299)  Pfaundler,  Ber.  4,  pag.  773.  300)  Heidknhain  u.  L.  Meyer,  Ann.  Suppl.  Bd.  2,  pag.  157. 
301)  Schwarzenberg,  Ann.  65,  pag.  140.  302)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  102,  pag.  441. 

303)  Lisbig,  Ann.  121,  pag.  222.  304)  Fresenius,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  278. 

305)  Kraut,  Nahnsen  u.  Cuno,  Ann.  182,  pag.  165.  306)  Schröder  u.  Violet,  Ann.  140, 

pag.  229.  307)  Walroth,  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1883,  pag.  31 ; Bull.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  318; 
Ber.  1883,  pag.  3059.  308)  Scheffer,  Ann.  109,  pag.  144.  309)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  77, 

pag.  290.  310)  Baer,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  152.  311)  Flfjtmann  u.  Henneberg,  Ann.  65, 

pag.  304.  312)  Otto,  Joum.  pr.  Chem.  2,  pag.  418.  313)  Debray,  Joum.  Pharm.  (3)  46, 

pag.  119.  314)  Weinheck,  Ann.  146,  pag.  57.  315)  Struvb,  Joum.  pr.  Chem.  79,  pag.  350 

316)  Poggiale,  Joum.  Pharm.  (3)  44,  pag.  273.  317)  Uelsmann,  Arch.  Pharm.  (2)  99,  pag.  143 
318)  Pahl,  Sv.  Vet  Akad.  Förh.  1873,  No.  7.  319)  H.  Rose,  Pogg.  76,  pag.  18.  320)  Pkrsoz, 
Ann.  Pharm.  65,  pag.  387.  321)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  22,  pag.  506.  322)  Mad- 

drell,  Ann.  61,  pag.  63.  323)  Flettmann,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  246.  324)  jA.vttESON,  Ann.  59, 
pag.  350.  325)  Müller,  Joum.  pr.  Chem.  95,  pag.  52.  326)  Pasteur,  Ann.  68,  pag.  308. 

327)  Schiff,  Ann.  112,  pag.  88.  328)  Fresenius,  Joum.  pr.  Chem.  54,  pag.  30.  329)  Bloxam, 
Joum.  Chem.  Soc.  12,  pag.  177;  14,  pag.  143.  330)  Tate,  Joum,  Chem.  Soc.  12,  pag.  160. 

33O  Wunder,  Progr.  Gewerbeschule  zu  Chemnitz,  1870.  332)  Benfj)IKT,  Ber.  7,  pag.  402. 

333)  Ditschelner,  Ber.  7,  pag.  402.  334)  Lunge,  Dingl.  polytcchn.  Joum.  181,  pag.  370. 
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wird  nach  dem  Erkalten  aerkleinert,  und  die  Masse  kommt  dann  in  flache  Eiscnblechkästen,  die 
in  schräg  eingemauerte  Gasretorten  eingechoben  werden.  Diese  haben  eine  Oeffnung  unter  der 
AusflusshüUe  des  Eiscnblcchkastens.  Sie  werden  durch  eine  seitlich  angebrachte  Feuerung  auf 

helle  Rothgluth  erhitxt.  Das  reducirtc  Natrium 
fliesst  dann  durch  die  von  den  Feuergasen  ab- 
geschlossene RetortenöfTnung  in  einen  Sammel- 
kasten, in  welchem  durch  Verdampfen  hochsiedender 
Kohlenwasserstoffe  eine  nicht  oxydirende  Atmo- 
sphäre unterhalten  wird.  Durch  ein  darüber  an- 
gebrachtes, enges  Rohr  wird  das  Kohlenoxyd  ab- 
geleitet. Dasselbe  wird  angeeUndet;  das  Ver- 
löschen der  Flamme  xeigt  das  Ende  der  Reac- 
tioo  an. 

Bei  dem  von  Netto  (D.  P.  45 105)  ange- 
gebenen Apparat  wird  das  Alkali  in  dem  Kessel 
a geschmolsen  und  gelangt  durch  den  mit  ko- 
nischem Verschluss  versehenen  Trichter  c in  die 
eiserne  Retorte  /,  welche  mit  dem  Thonmantel  m 
umkleidet  ist  und  die  Kohlen  g enthält.  Diese 
werden  rum  Glühen  erhiut;  die  Heirgasc  ver- 
lassen den  Heitraum  e durch  die  Kanäle  /,  r und 
q und  erhitzen  vor  ihrem  Abzug  in  die  Esse  im 
Raume  s denKcssel  a.  Das  in  der  Retorte  ge- 
bildete Natriumcarbonat  fliesst  geschmolzen  durch 
den  Stutzen  h bei  geöffnetem  Kcgclvcrschluss  i ab  und  bildet  in  dem  schräg  aufwärts  gcnchtetcn 
Stutzen  einen  hydraulischen  Verschluss.  Die  Natriummctalldämpfe  entweichen  aus  der  Retorte 
in  die  Vorlage  k,  von  wo  das  condensirte  Natrium  in  den  Oclbehälter  / fliesst. 

Eigenschaften.  Das  Natrium  ist  ein  silberweisses  Metall.  Die  frische 
Schnittfläche  ist  metallglänzend,  Überzieht  sich  aber  an  der  Luft  rasch  mit  einer 
dünnen  Oxydhaut;  dieselbe  zeigt  eine  grüne  Phosphorescenz,  die  an  der  Luft  als- 
bald verschwindet,  aber  beim  Erwärmen  auf  60—70®  wieder  auftritt  [Linnemann  (6), 

335)  Gernez,  Compt.  rend.  78,  pag.  78.  336)  Poggiale,  Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  467. 

337)  Boi.lky,  Ann.  68,  pag.  122.  338)  Tunnkrmann,  Kastn.  Arch.  20,  pag.  8.  339)  Laurent, 

Ann.  76,  pag.  260.  '340)  How,  Sillim.  Amcr.  Joum.  (2)  24,  pag.  230.  341)  Rammklsberc, 

POGG.  Ann.  97,  pag.  301.  342)  Kraut,  Arch.  Pharm.  (2)  II2,  pag.  25.  343)  How,  Sillim. 

Amer.  Joum.  (2)  32 , pag.  9.  344)  Hofäiann’s  Ber.  Entwicklg.  d.  Chem.  Ind.  i , pag.  329. 

345)  SCHEKRER,  Ann.  116,  pag.  129.  346)  Mallard,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28,  pag.  86. 

347)  Petersen,  Ber.  5,  pag.  407.  348)  Fritsche,  Pogg.  Ann.  43,  pag.  145*  349)  Hermann. 

Joum.  pr.  Chem.  12,  pag.  294.  350)  Ammon,  Silicate  d.  Alkalien  u.  Erden,  Köln  1862,  pag.  12. 

351)  Ordway,  Sillim.  Amcr.  Joum.  (2)  32,  pag.  157;  33.  pRg- 34J  35*  *93*  35*)  Scheürer- 

Kkstner,  Compt.  rend.  72,  pag.  767.  353)  Lielegc,  Dingl.  pol.  Joura.  153,  pag.  49. 

354)  Forchhammer;  Pogg.  Ann.  35,  pag.  343.  355)  Walker,  Joum.  Chem.  Soc.  3,  pag.  371. 

356)  V.  Fuchs,  Dingl.  pol.  Joum.  142,  pag.  365  u.  427.  357)  Liebig,  Dingl.  pol.  Joura.  143, 

pag.  210.  358)  Hofmann’s  Ber.  über  d.  Entwicklg.  d.  chem.  Industrie,  Bd.  i,  pag.  287. 

259)  N.  Repert.  Pharm.  24,  pag.  240.  360)  Gentele,  Joura.  pr.  Chem.  81,  pag.  413. 

361)  Krljwy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  365.  362)  Karsten,  Schkr.  Joura.  5,  pag.  575. 

363)  Fremy,  Joura.  Pharm.  (3)  3,  pag.  32;  Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  490.  364)  Lunge, 

Handbuch  der  Soda-Industrie ; Braunschweig  1879:  2 Bde.;  Lunge,  TaschenbuchfllrSodafabrikantcn, 

Berlin  1883;  Muspratt,  Technische  Chemie,  3.  Aufl.,  $.  Band,  Brannschweig  1878;  Böckmann, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  Berlin  1884;  u.  a.  m.  365)  Lunge,  Chem.  Ind. 

1881,  pag.  346.  366)  PŹLIGOT,  Traitc  de  chimie  analytique  appliquec  k Tagriculture,  Paris  1883, 

pag.  301. 
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Baumhauer  (7)].  Das  Natrium  krystallisirt  in  quadratischen  Oktaedern,  deren 
Flächen  das  Licht  röthlich  reflectiren.  Um  es  so  zu  erhalten,  schmilzt  man  es  in 
einer  Leuchtgasatmosphäre,  lässt  es  zum  Theil  fest  werden  und  giesst  das  noch 
flüssige  Metall  ab  [Lonc  (8)]. 

Auf  — 20°  abgekühlt,  ist  das  Natrium  ziemlich  hart,  bei  0°  ist  es  sehr 
hämmerbar,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  wachsweich;  bei  50°  wird  es  teigig 
und  schmilzt  nach  Bunsen  (9)  bei  95'6°.  Bei  Rothgluth  verflüchtigt  es  sich;  der 
Dampf  ist  in  dünnen  Schichten  farblos,  in  dickeren  eigenthUmlich  purpurfarben 
(Roscoe  und  Schuster).  Der  Natriumdampf  greift  Platin,  Silber  und  Eisen  an; 
man  hat  daher  unter  Benutzung  von  Gefässen  aus  diesen  Metallen  die  Dampfdichte 
nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  können.  Das  Volumgewicht  des  Natriums  ist 
0'97223  bei  15°  (Gay-Lussac  und  Thenard  (2),  0-985  bei  0°  bezogen  auf  Wasser 
von  3.9°  [Schröder  (io]),  0 9743  bei  10°  [Baumhauer  (11,  7)].  Nach  Ramsav  ist 
das  Vol.-Gew.  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  nur  0‘7414. 

Der  Ausdehnungscoefficient  ist  0-0000731,  grösser  als  derjenige  anderer  Metalle 
mit  Ausnahme  des  Kaliums  (0-0000833).  Im  Moment  des  Schmelzenszeigt  das  Natrium 
eine  beträchtliche  Ausdehnung  [Hagen  (12)].  Die  Schmelzwärme  beträgt  nach 
JoANNis  (13)  0'73  Cal.  Das  Natrium  ist  ein  guter  Leiter  der  Wärme  und  der 
Elektricität.  Seine  Wärmeleitungsfälligkeit  ist  365,  wenn  diejenige  des  Silbers 
gleich  1000  gesetzt  wird  (Calvert  und  Johnson).  Die  Leitungsfahigkeit  für 
Elektricität  ist  37-4  bei  21-7°,  bezogen  auf  diejenige  des  Silbers  gleich  100. 
Die  specifische  Wärme  des  Natriums  ist  nach  Regnault  0 2934  Cal.  zwischen 
— 34°  und  7°,  die  des  flüssigen  Metalls  ist  nach  Joannis  (13)  0-21  Cal. 

Das  Natrium  zeigt  geringere  Affinität  als  das  Kalium,  wie  aus  den  Bildungs- 
wärmen der  Oxyde  und  der  Halogenverbindungen  beider  Metalle  hervorgeht.  An 
völlig  trockner  Luft  hält  sich  das  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
verändert Um  es  an  der  Luft  zu  entzünden,  ist  eine  höhere  Temperatur  er- 
forderlich, als  es  beim  Kalium  der  Fall  ist.  Es  verbrennt  dann  mit  glänzend 
gelbem  Licht  zu  Natriumoxyd  und  -Superoxyd.  Das  Wasser  wird  von  Natrium 
lebhaft  unter  Wasserstoffentwickelung  zersetzt,  indem  sich  eine  Lösung  von  Natrium- 
hydroxyd bildet.  Die  Reactionswärme  genügt  hierbei  nicht,  um  den  Wasserstoff 
an  der  Lutt  zu  entzünden;  wenn  aber  das  Wasser  durch  Gummi  oder  dergl. 
verdickt  ist,  so  dass  das  Metall  sich  nicht  leicht  bewegen  kann  und  die  Wärme 
in  Folge  dessen  mehr  zusammengehalten  wird,  so  tritt  Entzündung  ein;  ebenso 
wenn  das  Wasser  Uber  60°  warm  ist.  Auf  reinem  Wasser  bewegt  sich  das  Natrium 
lebhaft,  indem  sich  das  Mctallkügelchen  mit  einer  Oxydhaut  bedeckt.  Wenn  die 
Wasserstoflentwicklung  aufgehört  hat,  so  besteht  das  glühende  Kügelchen  ganz 
aus  Oxyd.  Lässt  man  es  noch  in  Berührung  mit  Wasser,  so  verliert  es  beim  Ab- 
kUhlen  seinen  sphäroidalen  Zustand,  und  in  Folge  dessen  bewirkt  die  plötzliche 
Wasserdampfentwickelung  eine  Explosion. 

In  stark  abgekühltem  Chlorgas  bleibt  das  Natrium  unverändert.  Nach  Davy 
verbindet  es  sich  mit  demselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker 
Flammenerscheinung.  Wanklyn  (16)  giebt  an,  dass  die  Vereinigung  von  Chlor 
und  Natrium  erst  beim  Schmelzpunkt  des  letzteren  eintritt.  Unter  Brom  kann 
man  das  Natrium  selbst  bei  hoher  Temperatur  unverändert  auf  bewahren;  ebenso 
wenig  leicht  vereinigt  es  sich  mit  Jod  [Merz  und  Weith  (17)]. 

Mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker 
Lichtentwickelung  (Winkelblech),  mit  Selen  und  Tellur  bei  erhöhter  Temperatur. 
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Phosphor  wirkt  sehr  heftig  auf  Natrium  ein.  Beim  Glühen  zersetzt  das  Natrium 
die  Phosphate  unter  Bildung  von  Natriumphosphid. 

Das  Natrium  zersetzt  sehr  viele  Oxyde.  Gegen  Kohlenoxyd  verhält  es  sich 
wie  Kalium;  die  Reaction  verlangt  jedoch  höhere  Temperatur.  Mit  Wasserstoff 
vereinigt  es  sich  bei  einer  Temperatur  von  300 — 420°.  Ebenso  bildet  es  mit 
einer  grossen  Anzahl  von  Metallen  Legirungen.  Wird  es  in  Ammoniakgas  erhitzt, 
so  färbt  es  sich  blau,  dann  grün,  indem  es  ein  142 — 163faches  Volumen  Ammo- 
niak absorbirt,  während  sich  100  Volumen  Wasserstoff  entwickeln.  In  flüssigem, 
wasserfreiem  Ammoniak  löst  es  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  das  Metall  unverändert  zurücklässt  [Seeley  (19)]. 

Die  Natriumverbindungen  färben  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  gelb. 
Auf  diese  Flammenfärbung  hat  Marggraf  schon  im  Jahre  1759  aufmerksam  ge- 
macht und  angegeben,  dass  dieselbe  ein  Unterscheidungsmerkmal  der  Kochsalz- 
basis von  dem  vegetabilischen  Alkali,  welches  die  Flamme  violett  färbt,  bildet. 
Das  Spectrum  der  gelben  Flamme  zeigt  eine  gelbe  Doppellinie,  welche  mit 
der  FRAUtJHOFER'schen  Linie  D des  Sonnenspectrums  zusammenfällt.  Diese 
Spectralreaction  ist  von  einer  unglaublichen  Empfindlichkeit  Nach  Bunsen  und 
Kirchhoff  lässt  sich  noch  Milligr.  Na  auf  diese  Weise  deutlich  erkennen, 

und  die  Grenze  der  Empfindlichkeit  wird  zu  tto  A o'bt?  Milligrm.  angegeben 
[Cappel  (20)].  Diese  grosse  Empfindlichkeit  ist  die  Ursache,  dass  in  jedem 
Flammenspectrum  die  Natrium-Linien  wahrgenommen  werden.  Durch  die  Be- 
wegung des  Meerwassers  werden  fortwährend  Tröpfchen  desselben  verstäubt  und 
vom  Winde  fortgeführt.  Das  auf  diese  Weise  in  die  Atmosphäre  kommende 
Kochsalz  (Na  CI)  lässt  sich  spektralanalytisch  in  glühender  Luft  erkennen,  oder 
wenn  irgend  ein  Gegenstand,  z.  B.  ein  Platindraht,  der  an  der  Luft  gelegen  hat, 
in  die  nichtleuchtende  Flamme  des  Bunsenbrenners  gehalten  wird.  Das  Linien- 
spektrum der  Natrium-Verbindungen  ist  das  des  Metalls,  da  die  Natriumsalze  in 
höherer  Temperatur  leicht  dissociirbar  sind.  Ausser  den  i?-Linien  zeigen  sich 
bei  hoher  Temperatur  noch  verschiedene  andere,  wie  namentlich  LtvEiNC  und 
Dewar  (21)  nachgewiesen  haben.  Die  Wellenlängen  der  />-Linien  sind  nach 
THALtN  in  Milliontel  Millim.:5895  und  5889.  Lockykr  hat  durch  andauerndes 
Erhitzen  des  Natriumdampfes  verschieden  gefärbte  Schichten  desselben  erhalten, 
die  verschiedene  Spectra  ergeben,  in  welchen  die  gelben  Linien  ganz  fehlen 
können.  Lockyer  (22)  schliesst  hieraus  auf  die  zusammengesetzte  Natur  des 
Natriums.  Die  Natriumlinien  zeigen  besonders  leicht  die  Erscheinung  der  Um- 
kehrung, d.  h.  wenn  das  Licht  eines  glühenden  Körpers,  welches  für  sich  ein 
continuirliches  Spectrum  giebt,  z.  B.  das  des  glühenden  Kalks,  oder  einer  elek- 
trischen Lampe,  vor  dem  Eintritt  in  den  Spectralapparat  durch  die  Natrium- 
flamme geht,  so  erhält  man  ein  Spectrum,  welches  an  Stelle  der  gelben  dunkle 
Linien  zeigt.  Diese  Umkehrungen,  welche  bekanntlich  für  die  Erkenntnis  der 
chemischen  Natur  der  Sonne  von  fundamentaler  Bedeutung  sind,  zeigen  sich  oft 
bei  Beobachtung  der  durch  Natriumdampf  gefärbten  Flamme  allein,  indem  die 
äusseren,  kühleren  Schichten  das  von  innen  kommende  Licht  absorbiren. 

Das  Absorptionsspektrum  des  Natriumdampfes  wurde  von  Roscoe  und 
Schuster  (23)  zuerst  untersucht.  Bei  niedriger  Temperatur  erscheint  zuerst  eine 
Reihe  von  Banden  im  Blau,  bald  darauf  treten  solche  im  Roth  und  Gelb  bis  zu  den 
ZJ-Linien  auf,  welche  sich  ausbreiten  und  eine  Reihe  feiner  Streifen  im  Orange 
verdecken.  Bei  Rothgluth  tritt  vollständige  Absorption  des  Roth  und  Grün  und 
theilweise  des  Blau  ein  und  die  Z>-Linien  sind  sehr  breit.  LrvEntG  und  Dewar 
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geben  an : bei  grosser  Dichte  ist  das  ganze  Spektrum  continuirlich  absorbirt, 
dann  erscheint  ein  blaues  Band  (X  = 4500),  dann  ein  grünes  (X  = 5420);  dies 
wird  getheilt  durch  eine  Linie  bei  X = 5510;  dann  erscheinen  im  Roth  und 
Grün  Linien,  worauf  cannelirte  Banden  zwischen  Grün  und  Blau,  dann  im  Roth 
auftreten;  dann  werden  die  Banden  schwächer,  es  bleiben  nur  die  Linien  in  Gelb 
und  Grün,  endlich  nur  die  27-Linien. 

Das  Atom  ge  wicht  (24)  des  Natriums  wurde  vouBerzelius  zu  23'11,  von  Perry 
(1839)  zu  22'99,  von  Pelouze  (1845)  zu  22'92,  von  Dumas  (1859)  zu  22'96,  von 
Stas  (1860  und  1865)  zu  22'995  bestimmt.  Letztere  Zahl  ist  als  die  wahrschein- 
lichste anzusehen. 

Verbindungen  des  Natriums  mit  Metallen  und  Wasserstoff. 

Das  Natrium  bildet  mit  vielen  Metallen  Legirungen,  welche  das  Wasser  zer- 
setzen. Bei  der  Darstellung  derselben  muss  die  oxydirende  Lufl  ausgeschlossen 
sein. 

Natrium  und  Kalium.  Beide  Metalle  geben  Legirungen,  die  über  0° 
flüssig  sind,  wenn  sie  10 — 30J  Kalium  enthalten.  Bei  geiingerem  Kaliumgehalt 
sind  dieselben  fest  und  krystallinisch  [Gav-Lussac  und  Thenard  (2)].  R.  Wagner 
hat  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  beider  Metalle  unter  Steinöl 
die  Legirung  K Na  (16)  dargestellt,  welche  bei  8“  fest  wird.  Nach  Wanklyn  entsteht 
eine  Kalium-Natrium-Legirung  auch,  wenn  man  Natrium  in  geschmolzenes  essig- 
saures Kalium  einträgt,  wobei  heftige  Gasentwicklung  stattfindet. 

Aus  thermochemischen  Versuchen  von  Joannis  (25)  scheint  hervorzugehen, 
dass  die  Legirung  NaK*  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  isf,  deren  Bildungs- 
wärme 3'89  Cal.  beträgt. 

Natrium  und  Blei  verbinden  sich  mit  einander  durch  Zusammenschmelzen, 
oder  wenn  Bleioxyd  durch  überschüssiges  Natriumbitartrat  reducirt  wird.  Man 
erhält  eine  bläulich  graue,  hämmerbare  Legirung. 

Natrium  und  Antimon.  Die  Legirung  entsteht  durch  Zusammenschmelzen, 
oder  wenn  ein  Gemisch  von  Antimon  und  Natriumbitartrat  sehr  stark  geglüht 
wird.  Die  entstandene  Legirung  ist  spröde,  bläulich  grau  und  zersetzt  das 
Wasser  lebhaft 

NatriumhydrUr,  Na,H.  Die  von  Gay-Lussac  und  Thenard  zuerst  be- 
obachtete Thatsache,  dass  Natrium,  welches  in  Wasserstoffgas  erhitzt  wird,  eine 
grosse  Menge  dieses  Gases  absorbirt,  wurde  von  Troost  und  Hautefeuille  (26) 
genauer  untersucht.  Sie  stellten  fest,  dass  die  Absorption  von  Wasserstoff  durch 
geschmolzenes  Natrium  erst  gegen  300°  eintritt  und  von  421°  ab  aufhört,  wenn 
das  Wasserstofigas  nicht  unter  stärkerem  Druck  steht,  als  dem  der  Atmosphäre. 
Die  Verbindung  ist  silberweiss,  weich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  kurz  vor  Ein- 
tritt des  Schmelzens  aber  spröde,  pulverisirbar  und  krystallinisch,  etwas  leichter 
schmelzbar  als  Natrium.  Der  Körper  ist  weniger  leicht  veränderlich,  als  das 
Kaliurohydrür,  und  man  hat  sein  Vol.  Gew.  bestimmen  können;  es  beträgt  0'959. 
In  Wasserstoff  kann  die  Verbindung  ohne  Zersetzung  geschmolzen  und  stark  erhitzt 
werden.  Sie  zeigt  eine  regelmässige  Dissociation  zwischen  330—430°,  wenn  sie  im 
Vaeuum  erhitzt  wird.  Das  NatriumhydrUr  löstSpuren  von  Wasserstoff,  bei  760Millim. 
Druck  nur  sein  3 — 4 faches  Volumen.  Der  von  dem  gelösten  Gas  befreite  Körper 
gab  bei  der  mit  Hilfe  einer  SPRENCEL'schen  Luftpumpe  ausgeführten  Zersetzung 

237  Raumtheile  Wasserstoff  auf  1 Raumtheil  Natrium;  die  Formel  Na,H  verlangt 

238  Volumina  Wasserstoff. 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Natriiimsuboxyd,  Na40  (?),  ist  nach  Daw,  Gay-Lussac  und  Thenard  eine 
graue,  spröde  Masse,  die  leichter  entzündlich  als  Natrium  ist  und  Wasser  zersetzt. 
Es  entsteht  durch  Erwärmen  von  Natrium  in  einer  beschränkten  Menge  Sauer- 
stoff, die  nicht  genügt,  um  das  Oxyd  zu  bilden. 

Natriumoxyd,  Natron,  Na,0.  Es  entsteht,  .analog  dem  Kaliumoxyd, 
dem  es  völlig  gleicht,  nach  Daw  durch  Glühen  von  Natrium  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natriumhydroxyd  oder  durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Natrium  auf  1 Mol. 
Wasser,  oder  durch  vorsichtiges  Verbrennen  von  Natrium  in  sauerstofifeicher 
Luft.  Es  bildet  eine  graue  Masse  von  2‘805  Vol.  Gew.  (Karsten),  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  ist  in  hoher  Temperatur  etwas  flüchtig.  Nach  Beketoff  {27) 
findet  die  Reaction  NaHO Na  = NajO -ł- H selbst  bei  Rothgluth  nicht  statt, 
da  dieselbe  cndothermisch  ist.  Das  Natriumoxyd  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter 
starker  Wärmeentwickelung  von  55 — 56  Cal.  für  1 Mol.  Na,0.  Da  die  VVärme, 
welche  bei  Verbindung  des  Natriumhydroxyds  mit  Wasser  frei  wird,  nach  Berthelot 
19'5  Cal.  (für  2 Mol.  NaHO)  beträgt,  so  entspricht  der  Verbindung  Na,0,  H,0 
die  Bildungswärme  35'5  Cal.,  folglich  für  1 Mol.  NaHO:17'7  Cal.  Wird  zu 
der  letzteren  Zahl  die  Oxydationswärme  von  einem  Atom  Wasserstoff  (34’5  C,) 
addirt,  so  erhält  man  die  Summe  52'2,  welche  grösser  ist,  als  die  Oxydations- 
wärme eines  Atomes  Natriums.  Es  entwickelt  nämlich  nach  Thomsen  die  Ver- 
bindung (Na,0,  aq)  die  Wärme  von  55'2  Cal.  Folglich  ist  die  Bildungswärme 
(Na,,0)  = 155'2  — 55  = 100'2  oder  für  ein  Na-Atom  50T  Cal.  Hieraus  ergiebt 
sich  die  endothermische  Beschaffenheit  der  Reaction  Na  H O + Na  = NajO  -I-H. 
= 50T  — (34‘5  -+■  17’7)  = — 2T.  Die  umgekehrte  Reaction  Na,  O H 
= NaHO  + Na,  muss  also  exothermisch  sein.  Dieselbe  ist  nach  Beketoff  in  der 
That  leicht  ausführbar.  Natriumoxyd,  welches  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
schwach  geglüht  wurde,  bedeckte  sich  mit  Tröpfchen  von  metallischem  Natrium. 
Beketoff  stellte  das  Natriumoxyd  dar,  indem  er  in  kupferne,  auf  helle  Roth- 
gluth erhitzte  Cylinder  allmählich  geschmolzenes  Natrium  tröpfeln  liess  und  ein 
Gemisch  von  1 Vol.  Sauerstoff  und  4 Vol.  Luft  hinzuleitete. 

Natriumhydroxyd,  Natriumhydrat,  Aetznatron,  NaHO.  Es  bildet 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Natrium.  Diese  Reaction  wird 
zur  Darstellung  reinen  Aetznatrons  benutzt.  Man  bringt  zweckmässig  -in  eine 
grosse  Silberschale,  die  äusserlich  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird,  einen  Tropfen 
Wasser  und  bedeckt  denselben  mit  einem  Stück  Natrium  von  einigen  Centim. 
Seitenlänge.  Wenn  die  Einwirkung  vorüber  ist,  trägt  man  weiter  abwechselnd 
Wassertropfen  und  Natriumstückchen  ein.  Schliesslich  wird  die  dickflüssige  Masse 
bis  zum  feurigen  Fluss  erhitzt  und  in  eine  Stäbchenform  ausgegossen. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Aetznatron  durch  Wechselzersetzung  von  Natrium- 
carbonat mit  Kalkhydrat  dar.  Wie  beim  Kaliumhydrat  ist  auch  hier  eine  gewisse 
Verdünnung  erforderlich.  In  concentrirten  Laugen  tritt  die  umgekehrte  Reaction 
ein,  d.  h.  Natriumhydrat  entzieht  dem  Calciumcarbonat  Kohlensäure.  Die  Reaction 
CaCO,  + 2NaHO  = Na, CO,  + Ca(OH,) 
ist  in  der  That,  die  Körper  fest  und  wasserfrei  vorausgesetzt,  exothermisch,  die 
Wärmetönung  beträgt  -h  13‘4  Cal.  Die  Reaction 

Na,CO, (gelöst)  -f-  Ca  (O  H),  = Ca  C 0,-1-  2 Na  HO  (gelöst) 
ist  schwach  endothermisch,  sie  giebt  — 0"8  Cal.  und  tritt  ein,  wenn  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Natriumcarbonat  mit  Kalkwasser  oder  Kalkbrei  gelinde  er- 
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wärmt  wird.  Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  vereinigt  sich  Natriumcarbonat  mit 
diesem  zu  Na, CO,  + 10H,O,  wobei  7‘6  Cal.  entwickelt  werden.  Ferner  wird  beim 
Lösen  von  Natriumhydroxyd  in  wenig  Wasser  weniger  Wärme  entwickelt,  als  beim 
Lösen  in  einem  Ueberschuss  von  Wasser;  NaHO  entwickelt  beim  Lösen  in 
5'5  Mol.  Wasser  3‘3  Cal.,  beim  Lösen  in  einem  gewissen  Ueberschuss  von  Wasser 
aber  9'8  Cal.  Hieraus  ergiebt  sich 

CaCO,-ł-  2 NaHO  (gelöst  in  5’5  Mol.  Wasser)  = NaCO,,  10H,O(fest)  + Ca(OH), 
= (—  269-2  — 2 X 71-1  + 277-2  + 150)  = + 16  Cal. 

Die  Reaction  ist  also  stark  exothermisch.  In  weniger  concentrirten  Lösungen 
als  solchen  mit  5‘5  Mol.  Wasser  sind  beide  Reactionen  gleichzeitig  möglich,  so  dass 
sich  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  Calciumcarbonat,  Natriumcarbonat,  Cal- 
ciumhydroxyd und  Natriumhydroxyd  hcrstellen  muss. 

Zur  Vollziehung  der  Reaction  empfiehlt  es  sich,  3 Thle.  Krystallsoda  in 
1 5 Thln.  Wasser  zu  lösen  und  der  siedenden  Flüssigkeit  allmählich  1 Thl.  gelöschten 
Kalk,  der  in  3 Thle.  Wasser  verteilt  ist,  zuzusetzen.  Man  kocht  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers,  bis  alle  Soda  kaustificirt  ist  Nach  Scheurer-Kestner 
(z8)  ist  es  nicht  möglich,  durch  einfaches  Auswaschen  dem  gefällten  kohlen- 
sauren Calcium  alles  Aetznatron  zu  entziehen.  Das  so  durch  Eindampfen  er- 
haltene Natronhydrat  enthält  gewisse  Verunreinigungen  der  Rohstoffe.  Durch  Lösen 
des  Alkalis  in  Spiritus  kann  man  dasselbe  reinigen.  Deacon  (29)  empfiehlt,  die 
unreine  Lauge  einzudampfen,  bis  sich  Krystalle  NaHO-t-7H,0  ausscheiden, 
dann  abzukühlen  und  die  Krystalle  abtropfen  zu  lassen. 

Man  kann  auch  Natriumsulfat  kaustificiren  durch  Behandlung  der  Lösung 
derselben  mit  der  berechneten  Menge  Barytwasser. 

In  den  Sodafabriken  wird  Aetznatron  aus  den  »rothen  Laugen,c  den  Mutter- 
laugen der  Sodakrystallisation  hergestellt.  S.  weiter  unten  unter  Natriumcarbonat. 

Das  Natriumhydroxyd  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige,  spröde  Masse  von  dem 
Vol.-Gew.  2-13(Filhol).  Es  schmilzt  bei  dunkler  Rothgluth  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur,  aber  schwieriger,  als  Kaliumhydroxyd. 
Aus  der  Luft  zieht  es  rasch  Wasser  und  Kohlensäure  an.  In  Wasser  sowie  in  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich.  Beim  Lösen  in  Wasser  (135  Thln.)  werden  nach  Berthelot 
(30)  9-85  Wärmeeinheiten  entwickelt  In  Bezug  auf  die  Verdünnungswärme  con- 
centrirter  Lösungen  zeigt  sich  die  EigenthUmlichkeit,  dass  bei  20H,O  ein  Maxi- 
mum erreicht  wird,  so  zwar,  dass  NaHO-ł-3H,0  mit  6H,0  301  Cal.,  mit 
17H,0  3-28  Cal.  (Max.)  mit  22H,0  nur  3 26  Cal.  giebt,  dass  ferner  Lösungen, 
welche  von  vornherein  20  bis  25  H,0  enthalten,  bei  weiterer  Verdünnung  Wärme- 
absorption zeigen  [Thomsen  (31)]. 

Das  spec.  Gew.  der  wässrigen  Lösungen  des  Natriumhydroxyds,  der  Natron 
lauge  bei  15°  zeigt  folgende  Tabelle  (Gerlach  und  Schiff). 


Procent- 

Gehalt 

VoL-Gcw. 
für  NajO 

Vol.-Gew. 
fUr  NaHO 

1 Piocent- 
1 Gehalt 

VoL-Gew. 
für  Na,0 

Vol. -Gew 
fUr  NaHO 

1 

1-015 

1-012 

1 

1-438 

1-343 

2 

1-020 

1-028 

32 

1-450 

1-351 

3 

1-043 

1-035 

33 

1-462 

1-363 

4 

1-058 

1-046 

34 

1-475 

1-374 

5 

1-074 

1-059 

35 

1-488 

1-384 

6 

1089 

1-070 

36 

1-500 

1-395 

7 

1-104 

1-081 

37 

1-515 

1-405 
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Procent- 

Gehalt 

Vol.-Gew. 
für  NajO 

VoL-Gew. 
für  NaHO 

Proccnt- 

Gehalt 

Vol.-Gew. 
fUr  Na,0 

Vol.-Gew. 
für  NaHO 

8 

1119 

1-092 

38 

1-530 

1-415 

9 

H32 

1-103 

39 

1-543 

1-426 

10 

1-145 

1-115 

40 

1-558 

1-487 

11 

1160 

1-126 

41 

1-570 

1-447 

12 

1175 

1137 

42 

1-583 

1-456 

13 

1-190 

1-148 

43 

1-597 

1-468 

U 

1-203 

1159 

44 

1-610 

1-478 

15 

1-219 

1170 

45 

1-623 

1-488 

16 

1-233 

1-181 

46 

1-637 

1-499 

17 

1-245 

1-192 

47 

1-650 

1-508 

18 

1-258 

1 202 

48 

1-663 

1-519 

19 

1-270 

1-213 

49 

1-678 

1-529 

20 

1-285 

1-225 

50 

1-690 

1-540 

21 

1-300 

1-236 

51 

1-705 

1-550 

22 

1-315 

1-247 

52 

1-719 

1-560 

23 

1-329 

1-258 

53 

1-730 

1-570 

24 

1-341 

1-269 

54 

1-745 

1-580 

25 

1-355 

1-279 

55 

1-760 

1-590 

26 

1-369 

1-290 

56 

1-770 

1-601 

27 

1 381 

1-300 

57 

1-785 

1-611 

28 

1 395 

1.310 

58 

1-800 

1-622 

29 

1-410 

1-321 

59 

1-815 

1-633 

30 

1-422 

1-332 

60 

1-830 

1-643 

Lunge  hat  folgende  Tabelle  ftir  die  Temperatur  15®  berechnet. 


Spec. -Gew. 

Baum! 

Twaddkll 

Proccnt- 

Na,0 

Procent- 

1 NaOH 

1 

1 Cbcm.  enthält 
Kilogrm. 

Na,0 

N»OH 

1-007 

1 

1-4 

0.47 

0-61 

4 

6 

1-014 

2 

2-8 

0-93 

1-20 

9 

12 

1-022 

3 

4-4 

1-55 

2-00 

16 

21 

1-029 

4 

5-8 

2-10 

2-71 

22 

28 

1-036 

5 

7-2 

2-60 

3-35 

27 

35 

1-045 

6 

9-0 

8-10 

4-00 

32 

42 

1-052 

7 

10-4 

3-60 

4-64 

38 

49 

1-060 

8 

12-0 

4-10 

5-29 

48 

56 

1-067 

9 

13-4 

4-55 

5-87 

49 

63 

1-075 

10 

15-0 

5-08 

6-55 

55 

70 

1-083 

11 

16-6 

5-67 

7-31 

61 

79 

1-091 

12 

18-2 

6-20 

8-00 

68 

87 

1-100 

13 

20-0 

6-73 

8-68 

74 

95 

1-108 

14 

21-6 

7-30 

9-42 

81 

104 

1-116 

15 

23-2 

7-80 

10-06 

87 

112 

1-125 

16 

250 

8-50 

10-97 

96 

123 

1-134 

17 

26-8 

9-18 

11-84 

104 

134 

1-142 

18 

28-4 

9-80 

12-64 

112 

144 

1-152 

19 

30-4 

10-50 

13-55 

121 

156 

1-162 

20 

82-4 

11-14 

14-37 

129 

167 

1-171 

21 

34-5 

11-73 

15-13 

137 

177 

Digitized  by  Google 


Natrium. 


13 


Spcc.-G«w. 

Bauue 

Twaddelv 

Proccnt- 

Na^O 

Procent“ 

NaOH 

1 Cbcm.  enthält 
Kilogrm. 

Na,0 

NaOH 

1-180 

32 

36-0 

12-33 

15-91 

146 

188 

1-190 

23 

38-0 

13-00 

16-77 

155 

200 

1-300 

34 

40-0 

13-70 

17-67 

164 

212 

1-210 

25 

42-0 

14-40 

18-58 

174 

225 

1-220 

36 

44-0 

15-18 

19-58 

185 

239 

1-2S1 

37 

46-2 

15-96 

20-59 

196 

253 

1-241 

28 

48-2 

16-76 

21-42 

208 

266 

1-252 

39 

50-4 

17-55 

22-64 

220 

283 

1-2G3 

30 

52-6 

18-35 

23-67 

232 

299 

1 274 

31 

54-8 

19-23 

24-81 

245 

316 

1-285 

32 

57-0 

20-00 

25-80 

257 

332 

1-297 

33 

59-4 

20-80 

26-83 

270 

348 

1-308 

34 

61-6 

21-55 

27-80 

282 

364 

1-320 

35 

640 

22-35 

28-83 

295 

381 

1-332 

36 

66-4 

28-20 

29-93 

309 

399 

1-345 

37 

69-0 

24-20 

81-22 

326 

420 

1-357 

38 

71-4 

25-17 

32-47 

342 

441 

1-370 

39 

740 

26-12 

33  69 

359 

462 

1-383 

40 

76-6 

27-10 

34-96 

375 

483 

1-397 

41 

79-4 

28-10 

36-25 

392 

506 

1-410 

42 

82-0 

29-05 

37-47 

410 

528 

1-424 

43 

84-8 

30-08 

38-80 

428 

553 

1-438 

44 

87-6 

31-00 

3999 

446 

575 

1-453 

45 

90-6 

32-10 

41-41 

466 

602 

1-468 

46 

93-6 

33-20 

42-83 

487 

629 

1-483 

47 

966 

34-40 

44-38 

510 

658 

1-498 

48 

99-6 

35-79 

46-15 

535 

691 

1-514 

49 

102-8 

36-90 

47-60 

559 

721 

1-530 

50 

106-0 

38-00 

49-02 

581 

750 

Eine  Natronlauge,  welche  36'86^  NaHO  enthält,  siedet  bei  130°. 

Die  Bildungswänne  des  festen  Natriumhydroxyds  aus  (Na,,  O,  H,0)  beträgt 
135-7  Cal.  aus  (Na,  H,  O)  102-3  C.,  des  gelösten  aus  (Na,  H,  O,  aq)  111-81  Cal. 

Wenn  Natriumhydroxyd  längere  Zeit  an  der  Luft  geschmolzen  gehalten  wird, 
so  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  indem  sich  etwas  Natriumsuperoxyd  bildet  (Gav-Lüssac, 
Thenard). 

Beim  Erhitzen  von  Natronlauge  mit  Schwefel  entsteht  eine  rothbraune  Flüssig- 
keit, welche  Natriumpolysulfid  und  -Sulfit  enthält.  Auf  trocknem  Wege  entstehen 
dieselben  Körper  und  Sulfat.  Aehnlich  verhält  sich  Natronhydrat  gegen  Selen 
und  Tellur. 

Chlor  bildet  in  verdünnter  Natronlauge  in  der  Kälte  Natriumhypochlorit 
und  -Chlorid,  in  der  Wärme  entsteht  Natriumchlorat  und  -Chlorid.  Aehnlich  wirkt 
Brom.  Wenn  Jod  in  Natronlauge  suspendirt  wird,  und  man  leitet  Chlor  in  die 
Flüssigkeit,  so  entsteht  Natriumjodat. 

Wenn  Natronlauge  mit  Phosphor  erwärmt  wird,  so  entwickelt  sich  neben 
Wasserstoff  auch  selbstentzündliches  Phosphorwasserstofigas. 

Das  Aetznatron  ist  eine  starke  Basis,  welche  mit  starken  Säuren  neutrale  Salze 
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bildet  und  die  meisten  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  abscheidet  Einige  der- 
selben lösen  sich  im  Ueberschuss  der  Basis. 

Die  Verwendungen  des  Aetznatrons  sind  mannigfach.  In  sehr  grossen  Mengen 
gebraucht  es  die  Industrie  zur  Fabrikation  der  harten  Seifen.  Ferner  dient  es  u.  a. 
zur  Darstellung  der  Phenole  und  des  Alizarins  durch  Schmelzen  desselben  mit 
der  Sulfonsäure  der  betreflenden  Kohlenwasserstoffe  bezw.  des  Anthrachinons. 

Das  Natriumhydroxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat,  2NaHO 
-i-7HjO,  welches  grosse,  farblose,  durchsichtige  Krystalle  bildet  Dieselben 
schmelzen  bei  6°  zu  einer  Lösung  von  1-40  Vol.  Gew.  Im  luftleeren  Raum  geben 
sie  allmählig  bis  zu  4 Mol.  Wasser  ab.  An  feuchter  Luft  nehmen  sie  etwas 
Wasser  auf  und  ziehen  auch  Kohlensäure  an.  Das  Hydrat  scheidet  sich  aus 
concentrirten  Natronlaugen  aus,  wenn  sie  auf  0°  abgekühlt  werden. 

ROdorkk  (32)  hat  die  Gefrierpunkte  der  kaustischen  Natronlösungen  bestimmt 
und  gefunden,  dass  für  je  1 Grm.  des  Hydrats  NaHO  -(- 3H,0  auf  100°  Grm. 
Wasser  der  Gefrierpunkt  um  0'509°  unter  0°  sinkt  Indessen  ist  es  zweifelhaft, 
ob  dies  Hydrat  in  Lösungen  existirt;  Berthei.ot  nimmt  auf  Grund  der  Dampf- 
spannungen und  der  thermochemischen  Verhältnisse  der  Lösungen  verschiedene 
Hydrate  zwischen  NaHO  ■+■  3H,0  und  NaHO  -H  6HjO  in  den  Natronlaugen  an. 

Ch.  Göttic  (33)  hat  ein  Hydrat  NaHO  -1-  2H,0  aus  einer  alkoholischen 
Natronlösung  bei  100°  erhalten.  Die  feinen  Krystalle  verlieren  1 Mol.  H,0  bei 
120°,  den  Rest  bei  Uber  220°. 

Natriumsuperoxyd,  Natriumdioxyd,  NajO,.  Gav-Lussac  und  Thenard 
erhielten  diese  Körper  durch  Erhitzen  von  Natrium  oder  von  Natron  in  einer  Silber- 
schale an  der  Luft  oder  durch  Glühen  von  Natriumnitrat.  In  reinem  Zustande  hat  es 
Vernon  Harcourt  (34)  in  analoger  Weise  wie  das  Kaliumsuperoxyd  dargestellt 
(s.  Bd.  5,  pag.  416).  Gay-Lussac  und  Thenard  hielten  die  Verbindung  für  ein  Tri- 
oxyd,  die  Formel  Na,0,  ergiebt  sich  aber  aus  den  Untersuchungen  von  Harcourt. 
Das  Natriumdioxyd  ist  ein  rein  weisser  Körper,  der  beim  Erhitzen  gelb,  und  beim 
Erkalten  wieder  weiss  wird.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  wird  dann  allmälig 
zu  festem  Carbonat.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwick- 
lung. Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Sauerstofl  zersetzt;  lässt 
man  dieselbe  aber  in  einem  Gefäss  Uber  Schwefelsäure  stehen,  so  scheiden  sich 
tafelförmige  Krystalle  des  Hydrats  Na,Oj  H-  8H,0  aus.  In  trockner  Luft  ver- 
lieren diese  6H3O.  Dasselbe  Hydrat  erhält  man  nach  Fairlie  (35),  wenn  man  eine 
Lösung  von  Aetznatron  und  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Alkohol  versetzt;  der  Nieder- 
schlag kann  in  reiner  Luft  filtrirt  und  getrennt  werden. 

Das  Natriumdioxyd  ist  ein  starkes  Oxydationsmittel.  In  einer  Silberschale 
kann  es  anscheinend  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden ; es  hat  sich  indessen 
Silberoxyd  gebildet  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  geht  Natron  in  Lösung. 
Silberoxyd  zersetzt  sich  mit  Überschüssigem  Natriumdioxyd  sofort  unter  Sauerstoff- 
Entwickelung.  Leitet  man  Schwefeldampf  Uber  Natriumdioxyd  in  einer  Stickstoff- 
Athmosphäre,  so  entstehen  schweflige  Säure,  Natriumsulfat  und  Polysulfid.  Jod- 
dämpfe wirken  so  ein,  dass  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff,  Natriumjodat  und 
-Jodid  entstehen : 

3Na,0,  -t-  6J  = NaJO,  + SNaJ  ■+■  30. 

Durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  in  der  Wärme  entsteht  Natriumcarbonat: 
Na,Oj-(-CO  = Na,COj. 

Kohlensäure  zersetzt  in  der  Wärme  das  Bioxyd,  indem  Natriumcarbonat  und 
Sauerstoff  entstehen;  NajO,  + CO,  = Na,CO,-i-  O. 
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Sdckoxydul^ereinigt  sich  mit  Natriumdioxyd  bei  dessen  Schmelztemperatur, 
indem  Natriumnitrit  entsteht:  2NajOj -f- 4N,0  + 4NaNOj-i- 4N.  Stickoxyd 
wird  bei  Temperaturen  über  150°  vollständig  absorbirt  unter  Bildung  von 
Natriumnitrit. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Natriumsubchlorid,  Na, Ci,  entsteht  wie  das  Kaliumsubchiorid  (Bd.  5,  pag.  425),  wenn 
man  Natrium  mit  Chlomatrium  im  Wasserstodstrome  zusammenschmitzt.  Es  ist  nach  H.  Rose  (36) 
eine  graublaue  Substanz,  welche  Wasser  zersetzt,  indem  Chiomatrium,  Aetznatron  und  Wasser- 
stoff entstehen.  Vielleicht  rllhrt  die  blaue  Farbe,  die  einige  Steinsalzartcn,  z.  B.  die  von  Stass- 
furt,  bisweilen  zeigen,  von  einem  Gehalt  an  Natriumsubchlorid  her  (1). 

Natriumchlorid,  Kochsalz,  NaCl.  Natrium  entzündet  sich  in  feuchtem 
Chlorgas  und  wird  zu  Natriumchlorid.  In  völlig  trocknem  Chlorgas  muss  es  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  werden.  Auch  unter  flüssigem,  trocknem  Chlor 
bleibt  das  Metall  blank  (Wanklyn).  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Natriumcarbonat  oder  Aetznatron. 

Das  Natriumchlorid  kommt  in  ungeheuren  Mengen  in  der  Natur  vor,  theils  als 
Steinsalz  in  mächtigen  Lagern,  theils  in  wässriger  Lösung  in  Quellen,  Salzsoolen 
und  im  Meerwasser. 

DasSteinsalz  kommt  gewöhnlich  in  der  Triasformation,  besonders  im  Muschel- 
kalk vor.  Meistens  ist  es  von  Anhydrit,  Gyps,  Thon  und  Sandstein  begleitet. 
Bedeutende  Steinsalzlager  sind  zu  Wieliczka  und  Bochnia  in  Galizien,  ZIatina  in 
Siebenbürgen,  im  Salzkammergut,  bei  Hallein  und  Berchtesgaden ; sehr  reich  ist 
das  Vorkommen  in  Württemberg,  besonders  das  bei  Schwäbisch-Hall  und  Friedrichs- 
hall; ferner  in  Stassfurt,  Leopoldshall,  Aschersleben,  F.rfurt,  Sperenberg  in  Branden- 
burg, Lüneburg  in  Hannover.  In  Frankreich  sind  bedeutende  Vorkommen  bei  Vic 
und  Dieuze,  in  England  in  Cheshire  bei  Northwich  und  Winsford.  In  Spanien 
ist  der  Salzstock  vonCardona  inCatalonicn  berühmt,  wo  das  Salz  als  Berg  zu  Tage  tritt 
Ausser  in  Europa  finden  sich  auch  in  den  übrigen  Welttheilen  bedeutende  Stein- 
salzlager. Häufig  ist  das  Steinsalz,  wie  bei  Ischl,  Hallstadt,  Hallein,  Berchtes- 
gaden u.  a.  innig  mit  Thon  und  Mergel  gemengt  und  bildet  dann  >Salz- 
thonc  oder  das  sogenannte  >Haselgebirge«.  Den  Steinsalzlagern  verdanken  die 
Soolquellen  und  Salzseen  ihre  Entstehung.  Unter  letzteren  sind  die  Salzseen  der 
russischen  Steppen,  wie  der  Eltonsee,  der  sich  im  Sommer  mit  einer  weissen 
Salzkruste  bedeckt,  das  Todte  Meer,  der  Salt  lake  in  Utah,  Nordamerika,  von 
Bedeutung.  Das  Meerwasser  enthält  durchschnittlich  2'5{  Chlornatrium.  Man 
schätzt  die  Gesammtmenge  des  im  Meere  gelösten  Kochsalzes  auf  190  Billionen 
Tonnen,  gleich  einer  Kugel  von  27  Meilen  Durchmesser. 

Die  Gewinnung  des  Steinsalzes  ist  meistens  eine  rein  bergmännische,  indem  man  Schächte 
und  Stollen  in  das  Lager  treibt  und  das  Salz  durch  Sprengarbeit  gewinnt  Die  Lager  sind  meistens 
von  einer  Thonschicht  umgeben,  welche  das  Eindringen  von  Wasser  in  das  Bergwerk  verhindert. 
Bisweilen  ist  das  Steinsalz  so  rein,  dass  es  nur  gemahlen  zu  werden  braucht,  um  zur  Benutzung  fertig 
zu  sein.  Wenn  das  Steinsalz  unrein  ist,  so  wird  es  in  Lösung  gebraeht,  aus  der  durch  Eindampfen 
das  Salz  (Siedesalz)  gewonnen  wird.  Anstatt  das  Salz  erst  zu  fördern  und  dann  zu  lösen,  ver- 
fährt man  zweckmässiger  so,  dass  man  Bohrlöcher  in  die  Lager  treibt  und  in  diese  Wasser  oder 
schwache  Soole  leitet,  worauf  die  Lösung  nach  der  Sättigung  mit  Salz  emporgepumpt  und  ver- 
sotten  wird. 

Die  natürlichen  Salzquellen  sind  häufig  so  schwach,  dass  das  Eindampfen  derselben  einen 
unverhältnissmässigen  Aufwand  von  Brennmaterial  erfordern  würde.  Wenn  die  Soole  geringer 
als  IGlöthig  ist,  d.  b.  weniger  als  16  J Kochsalz  enthält,  so  wird  sie  der  Gradirung  unter- 
worfen. Dies  Verfahren  besteht  darin,  die  Soole  in  grosser  Oberfläche  der  Luft  auszusetzen  und 
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dadurch  eine  starke  Verdunstung  des  Wassers  herbeizufhhren.  Dies  geschieht  entweder  so,  dass 
man  sie  aus  einem  hochgelegenen  Behälter  mehrere  terassenförmig  aufgestellte  flache  Behälter 
durchströmen  lässt  (Ta  felg  r ad  iru  Dg),  oder  an  geneigten  Flächen  fDachgradirung),  oder  anSeüen 
oder  Leinwandstreifen  (Coulissengradirung),  oder  an  einer  Domenwand  (Dorn*  oder  TrÖplel* 
gradirung)  langsam  berabfliessen  lässt.  Letztere  Art  ist  die  gebräuchlichste.  Die  Gradirwerke 
bestehen  aus  starken  Balkcngcrtlsten  (in  Schönebeck  von  2 Km.  Länge),  welche  beiderseitig  mit 
Bündeln  von  Schwarzdom  ausgelegt  sind.  Diese  sind  nach  aussen  zu  etwas  geneigt,  so  dass 
die  aus  einer  auf  dem  Balkenwerk  ruhenden  Ritme  herabsickerode  Soole  stets  nach  aussen 
fliessen  muss.  Die  Basis  der  Wand  ist  etwas  breiter  als  die  Höhe,  damit  die  Soole  nicht  frei 
durch  die  Luft  fallen  kann,  sondern  von  Dom  zu  Dom  rieselt  Das  Gradirwerk  steht  Uber 
einem  wasserdichten  Behälter  aus  Bohlen,  der  die  herabfliessende  Soole  auhiimmt  Auf  der 
Höhe  der  Wand  befindet  sich  in  der  ganzen  Länge  derselben  ein  Kasten,  io  den  die  zu  gradirende 
Soole  gepumpt  wird.  Aus  diesem  lässt  man  durch  Oeflhen  der  Tropfhähne  die  Soole  in  Rinnen 
fliessen,  in  denen  sich  Einschnitte  befinden.  Aus  siesen  gelangt  die  Soole  auf  die  Domen.  Je 
nach  der  Windrichtung  Öffnet  man  die  Hähne  auf  der  einen  oder  auf  der  andern  Seite,  so  dass 
die  Flüssigkeit  immer  vom  W^indc  getroffen  wird.  Man  lässt  die  Soole  meistens  3 — 4 mal  fallen, 
wodurch  eine  Concentration  von  25^  Chlornatrium  erzielt  werden  kann.  Je  weiter  die  Concen* 
tration  getrieben  wird,  um  so  stärker  ist  allerdings  auch  der  durch  Verstäuben  der  Flüssigkeit 
berbeigefuhrte  Verlust.  Die  Gradirung  bewirkt  nicht  allein  die  Concentration  der  Soole,  sondern 
auch  deren  Reinigung,  insofern  an  den  Domen  sich  diejenigen  Salze  ausscheiden,  welche  schwerer 
löslich  sind  als  Kochsalz.  Dieser  Domstein  besteht  wesentlich  aus  Gips,  Magnesium  und  Calcium- 
carbonat und  etwas  Natriumsulfat. 

Die  Gradimng  kommt  mehr  und  mehr  ausser  Anwendung,  da  es  zweckmässiger  ist,  die 
Salzlagcr,  denen  die  natürliche  Soole  ihren  Salzgehalt  verdankt,  durch  Bohrlöcher  zugänglich 
zu  machen  und  schwache  Soole  oder  Wasser  in  den  Salzstock  zu  leiten,  so  dass  auf  diese  Weise 
eine  direct  siedewUrdige  Soole  erhalten  wird.  Zur  Bezeichnung  des  Gehalts  der  Soole  an 
Kochsalz  haben  die  Salinisten  verschiedene  Ausdrücke.  »Löthigkeit«  bedeutet  den  Procent- 
gehalt;  «Pfündigkeit«  die  Menge  Salz,  in  Pfunden  ausgedrückt,  welche  in  einem  Cubikfuss 
Soole  enthalten  ist;  »Grädigkeit«  bezeichnet  die  Gewichtsmenge  Wasser  der  Soole,  in  welcher 
ein  Gewicbtstheil  Kochsalz  aufgelöst  ist. 

Die  16-  bis  261öthige  Soole  wird  nun  bis  zur  Ausscheidung  des  Salzes  gekocht  Dies 
geschieht  in  Siedepfannen  aus  zusammcngenicteten  Eisenblechplatten,  welche  eine  Länge  von 
10  m und  eine  Tiefe  von  0*6  ni  haben.  Unter  der  Pfanne  befinden  sich  gewöhnlich  zwei 
Feuerungen,  von  welchen  aus  die  Feuerluft  in  strahlenförmig  oder  zickzackförmig  angeordneten 
gemauerten  Canälen  drculirt.  Die  Pfanne  ist  mit  einem  hölzernen  Brodenfang  bedeckt,  der  in 
eine  Esse  ausmUndet  Am  unteren  Theil  hat  derselbe  Klappen,  die  auf  dem  Borde  der  Pfanne 
aufliegen,  und  durch  deren  OeÜfnen  der  Inhalt  der  Pfanne  zugänglich  wird. 

In  dem  Maasse  als  das  Wasser  verdampft,  wird  frische  Soole  in  die  Pfanne  gebracht,  ln  der 
ersten  Periode  des  Versiedens  scheiden  sich  Veruneinigungen  ab,  besonders  ein  Doppelsalz  von 
Calciumsulfal  und  Natriumsulfat.  Dieselben  werden  theils  als  Schaum  abgehoben,  tfaeils  als 
schlammiger  Bodensatz  hcrausgezogen,  theils  brennen  sie  als  Pfannenstein  an.  Wenn  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Soole  Kocbsalzkrystalle  zeigen,  so  beginnt  die  Periode  des  Soggens.  Die 
bei  fortdauerndem  Verdampfen  sich  sammelnden,  wUrfelföroigen  Kochsalzlaystalle  lagern  sich 
so  an  einander,  das  sie  kleine  Trichter  bilden,  die  zu  Boden  sinken.  Dieselben  werden  aus* 
gekiilckt  Je  höher  die  Temperatur  beim  S<^en  ist,  um  so  feinkörniger  ist  das  Salz;  bei  80 
bis  90°  wird  feinkörniges,  bei  68  bis  70°  grobkörniges  Salz  erhalten.  Die  grössten  Krystall- 
congloroerate  bildet  das  Sonntagssalz,  so  genannt,  weil  des  Sonntags  bei  ruhendem  Betriebe  die 
Krystalle  lange  an  der  Oberfläche  schwimmen  und  sich  daher  sehr  vergrössem  können.  Aus  dem 
ausgekrUckten  Salz  lässt  man  zunächst  auf  schrägen  Flächen  die  Mutterlauge  abtropfen.  Dann  wird 
das  Salz  in  besonderen  Trockenpfannen  oder  Trockenstuben,  welche  durch  die  Abwärme  der 
Pfannenfeuerung  geheizt  werden,  getrocknet  und  event  noch  gemahlen. 

Das  abfallende,  zusammengekchrte  Salz,  das  sogen.  Kehrsalz,  wird  als  Gewerbesalz  und 
Viehsalz  benutzt.  Die  Siedcab^lc  bestehen  aus  dem  Schaum,  dem  Schlamm,  dem  Pfannenstein, 
dem  Kehrsalz  und  der  Mutterlauge;  sie  betragen  je  nach  der  Natur  der  Soole  6 bis  12§. 
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Die  Mutterlaugen  sind  ähnlich  zusammengesetzt  wie  die  Laugen  des  Abraumsalzes  (vergl. 
Bd.  V,  pag.  425  f.),  werden  indessen  selten  zur  Gewinnung  von  Kalisalzen  und  Glaubersalz  benutzt, 
sondern,  besonders  wenn  sie  brom-  und  jodhaltig  sind,  als  Bäder  gebraucht. 

Das  Siedeverfahren  wird  meistens  in  der  beschriebenen  Weise  ausgefUhrt,  wenn  auch  einige 
neue  Pfannen  mit  mechanischem  Betrieb  in  den  letzten  Jahren  bekannt  geworden  sind.  Wir 
erwähnen  darunter  die  vonScHRÖCKER  in  Artem  und  vouBehne  in  Harburg  (D.  Pat.  5647  u.  6046)* 

In  wärmeren  Klimaten  wird  sehr  viel  Kochsalz  aus  dem  Meerwasser  gewonnen.  Dieses 
enthält  bei  einem  Vol.-Gew.  von  1*02 — 1‘03  im  Cbm.  etwa  28 — 31  Kgrni.  Chlomatrium  und 
5 — 6 Kgrm.  Chlorkalium,  Chlormagnesium  und  Magnesiumsulfat.  Secsalz  wird  besonders  an  den 
KUsten  des  atlantischen,  mittelländischen  und  adriatischen  Meeres  bis  zum  28.  Grad  n.  Br.  ge- 
wonnen, namentlich  in  Frankreich  an  dem  Küstenstrich  zwischen  den  Mündungen  der  Loire  und 
Garonne,  ferner  in  Spanien  und  besonders  in  Portugal,  ebenso  in  Oesterreich  und  endlich  in 
Sardinien  und  Sicilien. 

Man  lässt  in  diesen  Gegenden  das  Meerwasser  freiwillig  unter  dem  Einfluss  der  Sonnen- 
wärme verdunsten.  Dies  geschieht  in  den  sogen.  Meersalinen  oder  Salzgärten,  Marais  salants. 
An  niedrigen,  den  Winden  ausgesetzten  Uferstellen  werden  weite  und  flache  Behälter  her- 
gerichtet, die  man  in  den  Boden  gräbt  und  mit  Thon  auskleidet,  eventuell  auch  in  den  Fels 

einbaut.  Diese  Behälter  sind  durch  Canäle  mit  einander  verbunden  und  durch  Dämme  in  Unter- 

abtheilungen getbeilt.  In  der  Zeit  von  Mai  bis  Juli  wird  zur  Flutzeit  das  Seewasser  durch 
Schleusen  oder  bei  hoher  Lage  mittelst  Pumpwerks  zunächst  in  ein  grosses  Klärbassin  gelassen. 

Nachdem  sich  hier  suspendiite  Verunreinigungen  abgesetzt  haben,  fliesst  das  Wasser  von  hier 

aus  auf  langem  Wege  durch  die  immer  flacher  und  kleiner  werdenden  Behälter.  Zunächst 
scheiden  sich  Kalk,  Gips  und  Eisenoxydhydrat  aus,  alsdann,  wenn  das  Wasser  eine  Dichtigkeit 
von  20^  erreicht  hat,  Kochsalz,  welches  herausgekrUckt  wird.  Nach  dem  Abläufen  der  Mutter- 
lauge wird  es  zu  grösseren  Haufen  vereinigt,  die  zum  Schutz  gegen  Regen  eine  Decke  aus 
Seegras  oder  Stroh  erhalten.  Bei  längerem  Stehen  der  Haufen  ziehen  sich  die  zerfliesslichen 
Salze,  Chlormagnesium  und  Chlomatrium,  in  den  Boden,  während  das  Kochsalz  ziemlich  rein 
zurückbleibt.  Bei  einer  Concentration  des  Wassers  von  32®  B.  hört  man  mit  der  Gewinnung 
von  Salz  auf,  weil  dies  sonst  durch  andere  Salze,  namentlich  Magnesiumsulfat,  zu  sehr  verun- 
reinigt werden  würde.  Zum  Thcil  wird  das  Salz  durch  Behandlung  mit  einer  Kochsalzlösung 
oder  durch  Auflösen,  Fällen  der  Magnesiumsalze  mit  Kalk,  Filtriren  und  Verdampfen  völlig  ge- 
reinigt 

Die  Meerwassermutterlaugc  enthält  wesentlich  Kochsalz,  Chlormagnesium,  Chlorkalium  und 
schwefeLsaures  Magnesium.  Sie  wird,  namentlich  an  der  Küste  der  Provence  (bei  Alais)  nach 
einem  von  Balard  angegebenen  Verfahren  auf  Glaubersalz  und  Chlorkalium  verarbeitet.  Man 
lässt  die  Laugen  durch  freiwillige  Verdunstung  bis  auf  eine  Dichtigkeit  von  35®  sich  concentriren, 
wobei  sich  im  Sommer  ein  Gemisch  von  Magnesiumsulfat  und  Kochsalz,  das  sogen,  sei  mixte,  im 
Winter  dagegen  Natriumsulfat  abscheidet,  da  bei  niedriger  Temperatur  eine  Umsetzung  zwischen 
Magnesiumsulfat  und  Chlomatrium  stattflndet,  so  dass  Glaubersalz,  welches  weniger  leicht  lös- 
lich ist  als  Magncsiumcblorid,  auskrystallisirt.  Das  Sei  mixte  wird  in  Lösung  gebracht  und 
mit  Hilfe  von  Eismaschinen  auf  eine  Temperatur  von  — -3  bis  — 4®  gebracht,  wodurch  die  er- 
wähnte Umsetzung  erzielt  wird.  Die  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  Sei  mixte  bezw. 
des  Glaubersalzes  wird  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chlormagnesium  versetzt,  worauf  sich 
noch  W’eitere  Sei  mtxte  ausscheidet,  das  wie  vorhin  verarbeitet  wird.  Beim  Erkalten  der  Lauge 
krystallisirt  dann  Caraallit  MgCl,*K CI 611,0  aus,  der,  wie  bei  der  Verarbeitung  der  Stass- 
furter  Salze  beschrieben  wurde  (vergl.  Bd.  V,  pag.  424),  mit  Wasser  in  sich  abscheidendes  Cblor- 
kalium  und  gelöst  bleibendes  Chlormagnesium  zersetzt  wird.  Die  Lösung  des  letzteren  wird 
heiss  der  oben  erwähnten  Mutterlauge  zugesetzt.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation 
des  Camallits  kann  man  Brom  gewinnen. 

Da  wo  die  Sonnenwärme  zur  Verdunstung  des  Meerwassers  nicht  ausreicht,  wrird  dies  auch 
wohl  durch  künstliche  Wärme  versotten.  Dies  geschieht  z.  B.  an  den  KUsten  von  Northumber- 
land  und  Schottland  und  in  der  sogen.  Laverics  an  der  Küste  der  Normandie.  Am  Meeres- 
ufer werden  SandhUgel  derart  gebildet,  dass  sie  zur  Zeit  der  Flut  vom  Meere  überschwemmt 
Ladxmbckc,  Chemie.  VUl.  2 
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werden.  Nach  dem  Rücktritt  des  Wassers  bis  lur  nächsten  Flut  wittert  Sali  an  den  Sandhaufen 
aus.  Der  salzreichc  Sand  wird  im  Sommer  täglich  2 — 8 mal  gesammelt  und  mit  Meerwasser 
ausgelaugt.  Durch  Versieden  wird  die  Lauge  zur  Trockne  gebracht;  aus  dem  Rückstand  werden 
die  zerflicsslichen  Salze  dadureh  entfernt,  dass  man  denselben  der  Einwirkung  von  Wasserdämpfen 
aussetzt.  Das  zurückbleibende  mehr  oder  weniger  reine  Salz  (sd  igniflrt)  kann  durch  Lösen 
und  Versieden  völlig  gereinigt  werden. 

Aueh  durch  Kälteeinwirkung  gewinnt  man  Kochsalz  aus  Meerwasscr.  Dies  geschieht  an 
den  nordrussisehen  und  sibirischen  Küsten.  Beim  Gefrieren  bleibt  das  Salz  in  der  Mutterlauge, 
die  man  von  dem  Eise  trennt  und  in  Pfannen  versiedet. 

Aus  den  salzhaltigen  Landseen  kann  man  das  in  der  warmen  Jahreszeit  auskrystallisirende 
Kochsalz  leicht  gewinnen.  Der  Eltonsee  im  Gouvernement  Astrachan  liefert  jährlich  1 Million 
Centner  Salz. 

Eigenschaften.  Das  Kochs.t1z  krystallisirt  im  regulären  System,  meistens 
in  Würfeln,  seltener  in  Oktaedern.  Die  Härte  des  Steinsalzes  ist  2,  seine  Dichtig- 
keit 21D5  bei  4°  [Cu.  Ste.  Claire-Devii.le  (37)],  die  des  Kochsalzes  2'16  bei  0° 
[Quincke  (38)],  2'157  bei  3 9°  (H.  Schröder),  2-204  (Ch.  Deville),  2-162  bei  16° 
(Stolba).  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Kochsalzes  beträgt  nach  Quincke 
nach  raschem  Erkalten  2-125,  nach  langsamen  Erkalten  2150  (Stas),  beim 
Schmp.  1-612. 

Das  Kochsalz  ist  stark  diatherman.  Beim  Erhitzen  decrepitirt  es,  wenn  das 
in  den  Interstitien  der  Krystalle  befindliche  Wasser  plötzlich  verdampft.  Es 
schmilzt  bei  776°  (772°)  [Carneli.ev  (42)],  wobei  nach  Stas  bereits  Verflüchtigung 
beginnt.  Braun  (43)  giebt  als  Schmelzpunkt  960°  an.  Bei  Weissgluth  verdampft 
es  erheblich.  Es  ist  nach  Stas  nur  sehr  wenig  hygroskopisch,  es  nimmt  an 
feuchter  Luft  nur  0’5J  seines  Gewichtes  an  Wasser  auf;  geschmolzenes  Kochsalz 
zeigt  nach  Karsten  (39)  an  feuchter  Luft  gar  keine  Gewichtszunahme.  Es  hat 
einen  deutlich  salzigen  Geschmack. 

Die  Löslichkeit  des  Kochsalzes  in  Wasser  ist  bei  verschiedenen  Temperaturen 
nicht  erheblich  verschieden.  Von  Pogciale  (40)  werden  folgende  Zahlen  an- 
gegeben. 100  Theile  Wasser  lösen  bei 


Tem- 

peratur 

N«CI 

Tem- 

peratur 

NäCl 

Tem- 

peratur 

Na  CI 

— 15° 

32-73 

9° 

35-74 

60° 

37-25 

— 10 

33-49 

14 

35-87 

70 

37  88 

— 5 

34-22 

25 

3613 

80 

38-22 

0 

35-52 

40 

36-64 

90 

38-87 

5 

35-63 

50 

36-98 

100 

109-7 

39- 61 

40- 35 

Das  Vol.-Gew.  der  Kochsalzlösungen  ist  nach  Gerlach  bei  15°: 


Vol.-Gew. 

Proc.  Na  CI 

Vol.-Gew.  j 

Proc.  Na  CI 

Vol.-Gew. 

Proc.  Na  CI 

1-00725 

1 

1-07335  ' 

10 

1-14315 

19 

1-01450 

2 

1-08097 

11 

1-15107 

20 

6-02174 

3 

1-08859 

12 

1-15931 

21 

1-02899 

4 

1-09622 

13 

1-16755 

22 

1-036-24 

5 

1-10384 

14 

1-17580 

23 

1-04366 

6 

1-11146 

15 

1-18404 

24 

1-05108 

7 

1-11938 

16 

1-19228 

25 

1-05851 

8 

1-12730 

17 

1-20098 

26 

1-06593 

1 « 

1-13523 

18 

1-20433 

26-395 
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Kochsalz  bildet  leicht  übersättigte  wässrige  Lösungen.  Coppet  hat  beobachtet, 
dass,  wenn  eine  warm  gesättigte  Lösung  innerhalb  einer  Kältemischung  in  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  festem  Kochsalz  beständig  mit  einem  Thermometer 
gerührt  wird,  bei  0°  eine  Abscheidung  eintritt,  worauf  die  Lösung  dann  bei  einer 
Temperatur  von  einigen  Grad  unterhalb  des  normalen  Gefrierpunktes  ( — 21 '5°) 
plötzlich  eine  compakte  Krystallmasse  bildet,  die  wahrscheinlich  aus  Krystallen  des 
Hydrats  NaCl  + 2H,0  besteht.  Eine  gesättigte  Lö.sung  zieht  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an,  an  trockne  Luft  giebt  sie  Wasser  aus  und  wird  übersättigt  Nach 
Berthelot  (45)  absorbirt  Kochsalz  bei  der  Lösung  von  1 Mol.  Na  CI  in  7^  Mol. 
Wasser  ungefähr  0 09  Cal.  bei  + 86°,  dagegen  0'8  Cal.  bei  15°. 

“ Ein  Gemisch  von  36  Thln.  Kochsalz  und  100  Thln.  Kochsalz  bewirkt  nach 
Rüdorff  (46)  eine  Temperaturerniedrigung  von  2'5°.  Beim  Gefrieren  von  Koch- 
salzlösungen enthält  das  Eis  um  so  mehr  Kochsalz,  als  die  Lösung  concentrirter 
war.  Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  — 21 '3°;  diese  Temperatur 
wird  durch  Mischen  von  33  Thln.  Kochsalz  mit  100  Thln.  Schnee  von  — 1°  er- 
reicht (Rüdorff).  Karsten  (39)  giebt  folgende  Tabelle  der  Gefrierpunkte  von 


Kochsalzlösungen : 

Proc.  KaCl 

Gefrierpunkt 

Proc.  Na  CI 

Gefrierpunkt 

2 

— 1-32° 

12 

— 8-88° 

4 

— 3024° 

16 

—11-69° 

6 

— 4-52° 

20 

— 14-44° 

8 

— 5-99° 

22 

— 15-78° 

10 

— 7-44° 

24 

— 17-11° 

26 

— 18-42° 

Eine  bei  107'9°  gesättigte  Kochsalzlösung,  welche  29‘5J  oder  in  100  Thln. 
Wasser  4L84  Thle.  Kochsalz  gelöst  enthält,  siedet  nach  Karsten  bei  108'99°. 
Margueritte  hat  festgestellt,  dass  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Kochsalzläsung  fast  alles  Kochsalz  bis  auf  einige  Tausendstel  ausgefällt  wird, 
während  Chlorkalium  unter  gleichen  Umständen  durchaus  nicht  so  leicht  gefallt 
wird.  Auch  concentrirte  Natronlauge  (mindestens  1 Mol.  NaHO  auf  4H,0)  fällt 
gesättigte  Kochsalzlösung  (Berthelot). 

Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  bewirken  ebenfalls  eine  Fällung 
in  gesättigten  Salzlösungen  (Karsten).  Nach  Cailletet  ist  Kochsalz  unlöslich  in 
flüssiger  Kohlensäure. 

Kochsalz  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  in  wässsrigem  Alkohol  löslich 
im  Verhältniss  zu  dem  Wassergehalt  und  zu  der  Temperatur. 

Nach  GraARDiN  (47)  lösen  100  Thle.  Weingeist  von  53°  oder  0 9282  Vol.-Gew. 


bei  4°  10°  13° 

23° 

32°  44° 

51°  60° 

Thle.  NaCl  10'9  IM  1143 

11-9 

12-3  13-1 

13-8  14-1 

Nach  Wagner  lösen  100  Thle.  75grädigen  Weingeists 

bei  14° 

15-2° 

38° 

71-5° 

Thle.  NaCl  0.661 

0-700 

0-736 

1-033 

100  Thle.  95grädigen  Weingeists 

bei 

15° 

77-25° 

Thle.  NaCl 

0-174 

0-171 

Gewässertes  Chlornatrium,  NaCl  + 2HjO.  Die  Bildung  eines  krystalli- 
sirten  Hydrats  des  Chlornatriums  wurde  zuerst  in  1793  von  Lowitz  (48)  beob- 
achtet Dasselbe  bildet  durchsichtige  sechsseitige  Tafeln  des  monoklinen  Systems, 
isomorph  mit  dem  gewässerten  Natriumbromid  und  -jodid  (Mitscherlich). 
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Die  Krystalle  verflüssigen  sich  bei  0°  nach  de  Coppet,  bei  — 38°  nach 
Mitscherlich  (49).  Bei  einer  Temperatur  unterhalb  — 10°  verwittern  sie  und 
zerfallen  an  trocltner  Luft  in  ein  aus  Würfeln  von  wasserfreiem  Chlornatrium  be- 
stehendes Pulver  [Fuchs  fso)].  Nach  de  Coppet  findet  die  Zersetzung  in  wasser- 
freie Würfel  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sogleich  statt,  wenn  sie 
mit  einem  Stückchen  gewöhnlichem  Kochsalz  berührt  werden. 

Das  Chlornatrium  wird  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  zersetzt,  in- 
dem sich  Chlorkalium  bildet  und  Natrium  frei  wird  (Davv). 

Wird  Kochsalz  mit  Schwefel  geschmolzen,  so  entsteht  Natriumsulfid  und 
Schwefelchlorür.  Diese  Angabe  von  A.  Vogel  wird  von  Karsten  bestritten.  Wenn 
man  Schwefelwasserstoff  und  Wasserdampf  über  schmelzendes  Kochsalz  leitet,  so 
entsteht  Natriumsulfid  [Kingzett  (51)]. 

Schwefelsäure  zersetzt  das  Chlornatrium  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff 
und  Natriumbisulfat  und  weiter  Natriumsulfat.  Dieselbe  Reaction  findet  (bei 
etwa  400°)  statt,  wenn  man  die  Schwefelsäure  durch  ihre  Bestandtheile,  Schweflig- 
säure, Wasserdampf  und  Sauerstoff  (Luft)  ersetzt.  Hierauf  beruht  das  Verfahren 
der  Natriumsulfatdarstellung  von  Harcreaves  und  Robinson. 

Beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Chlornatrium  und  Eisensulfat  bildet  sich 
Natriumsulfat  unter  Entwicklung  von  Chlor  [Barreswil  (52)]. 

Ein  Gemisch  von  Schwefelsäureanhydrid  und  Sauerstoff  (Luft)  wirkt  bei  Roth- 
gluth  aut  Chlornatrium  so  ein,  dass  Natriumsulfat  entsteht  und  Chlor  frei  wird 
(Deacon). 

Wenn  Chlornatrium  mit  Kieselsäure  in  Gegenwart  von  Wasserdampf  geglüht 
wird,  so  tritt  allmählich  Zersetzung  ein,  es  bildet  sich  Natriumsilicat  und  Chlor- 
wasserstoff, bei  Ausschluss  von  Wasser  Chlor  (Gay-Lussac  und  Thenard).  Wie 
Kieselsäure  verhält  sich  Thonerde  und  Thonerdesilicat.  Auch  Borsäure  und  Borax 
wirken  ähnlich  [Delalande  und  Prudiiom.me  (53)].  In  trockner  Luft  tritt  nur  sehr 
langsam  Chlorentwicklung  ein;  lebhafter  ist  dieselbe,  wenn  über  das  Gemisch 
von  Chlornatrium  und  Kieselsäure  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Chlorwasserstoff 
geleitet  wird,  wobei  das  Chlorid  continuirlich  regenerirt  wird.  Beim  Erhitzen  von 
Kochsalz  und  Thon  im  Wasserdampf  tritt  nach  Gorgeu  (54)  Chlorwasserstoff- 
Entwicklung  bei  dunkler  Rothgluth  ein. 

Ammoniumbicarbonat,  auch  Magnesiumcarbonat,  bewirkt  in  concentrirten 
Lösungen  von  Kochsalz  eine  Fällung  von  Natriumbicarbonat.  Hierauf  beruht  das 
SoLVAv’sche  Ammoniaksodaverfahren. 

Bleioxyd  setzt  sich  mit  Kochsalzlösung  um  in  Bleichlorid  bezw.  Bleioxychlorid 
und  Natriumhydroxyd.  Diese  von  Scheele  zuerst  angegebene  Reaction  ist  wieder- 
holt zur  Darstellung  von  Aetznatron  und  Soda  benutzt  worden. 

Von  der  Flüchtigkeit  des  Kochsalzes  und  seiner  Umsetzungsfähigkeit  mit 
Thonerdesilicat  macht  man  Gebrauch,  um  Töpferwaaren  zu  glasiren,  indem  man 
in  den  Topferofen  Kochsalz  bringt,  dessen  Dämpfe  an  der  Oberfläche  der  Waaren 
Natriumsilicat  und  weiter  ein  glasiges  Doppelsalz  des  letzteren  mit  Thonerde- 
silicat bilden. 

Doppelsalze; 

Natrium-Aluminiumchlorid,  A1,C1  j- 2NaCI,  lässt  sich  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Componenten  darstellen,  oder  indem  man  Aluminiumchlorid 
dampfförmig  in  geschmolzenes  Kochsalz  leitet;  ferner  indem  man  einen  Strom 
Chlorgas  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Thonerde,  Kohle  und  Kochsalz  leitet, 
wobei  das  Doppelchlorid  sublimirt.  Nach  letzterem  Verfahren  wird  die  Verbin- 
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düng  im  Grossen  dargestellt,  um  als  Rohmaterial  flir  die  Aluminiumgewinnung 
zu  dienen,  ln  reinem  Zustande  ist  das  Doppelchlorid  farblos  und  krystallinisch ; 
es  schmilzt  bei  185°  und  verflüchtigt  sich  unzersetzt  bei  Rothglut.  Es  ist  hygro- 
skopisch, aber,  besonders  wenn  es  geschmolzen  war,  nicht  in  dem  Maasse  wie 
das  Aluminiumchlorid,  weshalb  man  es  statt  dieses  zur  Aluminiumdarstellung  ver- 
wendet. 

Natrium-Chromichlorid,  CrjCl,-2NaCl.  Wenn  gepulvertes  Natriumbi- 
chromat  mit  Salzsäure  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
wird,  so  hinterbleibt  eine  dunkelgelbe  Masse,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  violett 
wird  und  sich  verhält  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  (Berzelius).  Wird  die- 
selbe mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt  ein  rosenuthes  Pulver  von  der  Zusammen- 
setzung 6 Na  CI -Cr, CI  j.  Ein  grünes  Doppelchlorid  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen des  violetten  Chromchlorids  mit  Kochsalz.  Es  ist  mit  grüner  Farbe 
in  Wasser  löslich  [Ste.  Claire-Deville  (182)]. 

Ein  Natrium  - Magn  esiumchlorid,  Mg  CI,  • Na  CI -I- H jO,  beschreibt 

POOGIALE. 

Natrium-Cadmiumchlorid,  CdCl,-NaCl -+- 3H,0.  Durch  Verdampfen 
des  Lösungsgemisches  beider  Componenten  erfolgen  kleine  Krystalle  (von  Rauer), 
die  bei  100°  2 Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  160°  löslich  sind. 

Natrium-Bleichlorid  wurde  von  Becquerel  auf  galvanischem  Wege  er- 
halten. 

Natrium-Bleitetrachlorid.  Wenn  Bleichlorid  in  gesättigter  Chlomatrium- 
lösung  mit  Chlor  behandelt  wird,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  bei  Luft- 
abschluss unverändert  bleibt,  an  der  Luft  aber  Chlor  entwickelt  und  Bleichlorid 
ausscheidet.  Alkalien  lallen  aus  der  Lösung  Bleisuperoxyd,  Alkalicarbonat  sowie 
-phosphat  braune  Niederschläge,  die  an  der  Luit  zu  Bleisuperoxyd  werden.  Die 
Lösung  wirkt  stark  oxydirend,  löst  Kupfer,  Eisen,  Zink,  Goldblättchen,  fein  ver- 
theiltes  Platin,  indem  sich  stets  Bleichlorid  ausscheidet.  Nach  Sobrero  und  Selmi 
(180)  entspricht  die  Zusammensetzung  des  gelösten  Doppelchlorids  ungefähr  der 
Formel  PbCl«-9NaCl. 

Natriumchloraurat,  Natriumaurichlorid,  Na AuCl^ -H  2H,0,  entsteht 
durch  Auflösen  von  Chlomatrium  in  Goldchloridlösung.  Beim  Concentriren  der 
Lösung  scheiden  sich  orangegelbe  Tafeln  und  Prismen  aus,  welche  beim  Erwärmen 
schmelzen  und  dann  Wasser  und  Chlor  verlieren  [Bornsdorff;  Johnston  (183)]. 

Natriumbromid,  NaBr,  wird  durch  Neutralisiren  einer  Natron-  oder  Soda- 
lösung mit  Bromwasserstoffsäure  dargestellt.  Henry  (55)  empfiehlt  eine  Soda- 
lösung mit  Eisenbromür  zu  kochen,  bis  der  Rückstand  eine  braune  Farbe  an- 
genommen hat.  Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  Krystalle  von  Natriumbromid. 
Man  kann  auch  Bromcalcium  mit  Natriumcarbonat  oder  -Sulfat  zersetzen. 

Wenn  men  Brom  tropfenweise  mit  Natronlauge  tusammenbringt,  bis  leichte  Färbung  eintritt, 
so  bUdet  sich  ein  Gemisch  von  Natriumbromid  und  -bromat.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  und 
Glühen  des  Rückstandes  wird  das  Bromat  in  Bromid  umgewandelt.  Man  löst  in  Wasser,  sättigt 
etwa  vorhandenes  Alkali  mit  Bromwasserstoffsäure  und  verdampft  die  Lösung  lur  Krystallisation. 
Nach  Löwic  kann  man  das  gelöste  Bromat  auch  durch  Schwefelwasserstoff  reduciren.  Man  ver- 
jagt überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  Aulkochen  der  Lösung,  filtrirt  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  und  verdampft  zur  Krystallisation. 

Stas  zersetzt  das  Natriumbromat  durch  starkes  Glühen  in  einer  Porcellanscbale  (Platin  wird 
angegriffen).  Die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  wird  mit  etwas  Bromammonium  versetzt  und 
verdampft  Durch  Glühen  des  Rückstandes  wird  das  Ammoniaksalz  beseitigt.  Schliesslich 
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schmilzt  man  das  Natriumbromid  im  Platintiegcl.  Etwa  vorhandene  Kieselsäure  bildet  ein 
Aggregat,  das  man  mitteUt  eines  Platindrahts  entfernen  kann. 

Das  Natriumbromid,  welches  etwa  bei  30“  beim  Erkalten  seiner  Lösung  aus- 
krystallisirt,  ist  wasserfrei  und  bildet  Würfel.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auskrystallisirende  Salz  ist  ein  monokline  Prismen  bildendes  Hydrat,  NaBr-h2HjO. 

Das  Vol.-Gew.  des  würfelförmigen  Salzes  ist  3'079  [Kremers  (56)],  3'198  [Favre 
und  Valson  (57),  2 952  [A.  Schiff  ($8)],  3‘079  bei  0“  und  2'448  beim  Schmelzpunkt. 

Das  Natriumbromid  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Chlorid.  Es  bildet  beim 
Verdampfen  unterhalb  50“  leicht  übersättigte  Lösungen,  da  unterhalb  dieserTempe- 
ratur  die  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  und  des  Hydrates 
merklich  werden  [de  Coppet  (44)].  Nach  Kremers  (56)  lösen  100  Thle.  Wasser 
bei  0“  . . . 77-5  Thle.  NaBr  I bei  60“  . . . 11  IT  Thle.  Na  Br 

„ 20“  . . . 88-4  „ „ „ 80“  . . . 112-5  „ 

„ 40“  . . . 104-2  „ ,.  „ 100“  ..  . 114-9  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  121“.  Das  Volumgewicht 
von  Natriumbromidlösungen  beträgt  nach  Kremers  und  Gerlach  (41)  bei  15“: 


Proc,  NaBr 

Vol.-Gcw. 

Proc.  NaBr 

Vol.-Ccw. 

5 

1-040 

30 

1-281 

10 

1-080 

35 

1-344 

15 

1-125 

40 

1-410 

20 

1-174 

45 

1-483 

25 

1-226 

50 

1-565 

6 Thle.  Bromnatrium  lösen  sich  in  100  Thln.  Alkohol  von  90“. 

Trocknes  Bromnatrium  absorbirt  nach  Berthei.ot  (59)  das  6-  bis  7 fache 
seines  Volumens  an  Brom  Wasserstoff.  Die  entstandene  Verbindung  wird  durch 
Quecksilber  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zersetzt,  eine  Firscheinung,  die 
weder  von  Bromnatrium  noch  Bromwasserstoff  hervorgebracht  wird. 

Das  Hydrat,  NaBr-+-2HjO,  scheidet  sich  aus  warmgesättigten  Lösungen 
nach  der  Abkühlung  bis  unter  50“  in  monoklinen  Prismen  aus.  Wie  oben  be- 
merkt, kann  man  bis  gegen  30“  Würfel  des  wasserfreien  Salzes  erhalten.  Wenn 
die  Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  dann  mit  einem  Krystall  des  Hydrats 
in  Berührung  gebracht  wird,  so  fällt  eine  reichliche  Krystallisation  des  Salzes, 
NaBr-(-2H,0,  aus.  Das  Hydrat  schmilzt  bei  50“  und  hinterlässt  einen  Rück- 
stand von  wasserfreiem  Salz. 

Coppet  (44)  hat  die  Löslichkeiten  des  wasserfreien  Natriumbromids  und  des 
Hydrats  in  100  Theilen  Wasser  folgendermaassen  bestimmt. 


Tcrap. 

NaBr  + 2H,0 

NaBr 

Temp. 

Na  Br 

21-3“ 

71-0 

— 

55-1 

116-8 

6-5 

76-6 

— 

60-3 

117-0 

0 

78-8—79-7 

— 

64-5 

117-3 

+ 4-0 

82-3 

— 

74-5 

118-4 

12-7 

86-1 

86-0 

118-8 

23-1 

92-6 

90-5 

119-7 

29-8 

97-0 

— 

100-3 

120-6 

35-2 

101-9 

— 

110-6 

122-7 

40-5 

106-6 

- 

114-3 

124-0 

44-1  — 115-6 

44-9  110-8  — 

49-8  115-8  — 

51-5  — 116-2 
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Natrium-Bleibromid,  PbBrj-2NaBr,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
gemischten  concentrirten  und  filtrirten  Lösungen  von  Bleinitrat  und  überschüssigem 
Bromnatrium  in  Octaedern  aus  (Löwio). 

Natrium-Cadmiumbromid,  CdBr,  • 5 NaBr  + 5H,0,  bildet,  aus  dem 
Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  krystallisirt,  glänzende  hexagonale  Tafeln  [Croft 

(179)]- 

Natriumbromaurat,  NaAuBr^,  orangerothe  Prismen,  die  durch  Auflösen 
.von  Bromnatrium  in  Goldbromid  gewonnen  werden. 

Natriumjodid,  NaJ.  Jod  vereinigt  sich  direkt  mit  Natrium  [Merz  und 
Weith  (60)].  Man  kann  die  Lösung  des  Jodids  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
von  Barium-  oder  Calciumjodid  mit  Natriumcarbonat  oder  -sulfat  darstellen.  Ferner 
stellt  man  es  ebenso  wie  das  Kaliumjodid  dar.  Stephani  (61)  empfiehlt,  eine 
Natronlauge  in  zwei  gleiche  Theile  zu  theilen,  die  eine  Hälfte  mit  Jod  zu  ver- 
setzen, bis  Färbung  eintritt,  dann  die  gleiche  Menge  Jod  hinzuzufUgen  und  endlich 
die  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  zweite  Hälfte  Natronlauge  zuzusetzen. 

Durch  Verdampfung  der  Lösung  krystallisirt  das  wasserfreie  Salz  bei  40  bis 
Ö0°  in  Würfeln  [Mitscherlich  (62)].  Dieselben  schmelzen  schwieriger  als  Kalium- 
jodid. Das  Natriumjodid  verflüchtigt  sich  weniger  leicht  als  Kaliumjodid,  leichter 
als  Kochsalz.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  3 45  [Filhol  (63)];  3 654  nach  Favre  und 
Valson  (57). 

Das  Jodid  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Bromid.  Krf.mers  (64)  giebt  für 
100  Thle.  Wasser  folgende  Zahlen: 


bei  0°  . . 

158-7  Thle. 

bei 

0 

0 

CO 

. 303  Thle. 

,.20  . . 

178-6  „ 

ł» 

100  . . 

. 312-5  „ 

„40  . . 

208-4  „ 

120  . . 

. 322-5  „ 

„60  . . 

256.4  „ 

fl 

140  . . 

. 333-3  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung 
Lösungen  ist  nach  Kremers  und  Gerlach: 

ist  141-1°. 

Das  Volumgewicht  der 

Proc.  NaBr 

Vol.-Gew. 

Proc.  NaJ 

Vol.-Gew. 

5 

1-040 

35 

1-360 

10 

1-082 

40 

1-432 

12 

1-128 

45 

1-510 

20 

1-179 

50 

1-600 

25 

1-234 

55 

1-70 

30 

1-294 

60 

1-81 

Auch  in  Weingeist  ist  das  Salz  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kohle  wird 
das  Natriumjodid  grossentheils  zersetzt,  indem  kohlensaures  Natrium  entsteht  und 
Jod  entwickelt  wird.  Auch  an  der  Luft  wird  das  Jodid  in  geringem  Maasse 
zersetzt,  indem  es  sich  rosa  färbt  unter  Bildung  von  Carbonat  und  etwas  Polyjodid. 

Das  Hydrat,  NaJ 2HjO,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Jod- 
natriumlösungen auskrystallisirt,  bildet  grosse  durchsichtige  monokline  Prismen 
vom  Vol.-Gew.  2‘448.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  65°  und  werden  wasserfrei. 
An  trockner  Luft  verwittern  sie,  während  sie  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  sind. 
Sie  sind  an  der  Luft  beständiger  als  das  wasserfreie  Salz 

CoPPET  (44)  giebt  folgende  Löslichkeitszahlen  des  Hydrats  und  des  wasser- 
freien Salzes  an:  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
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— 17-25° 

149-3  NaJ  + 2H,0 

64-7° 

294-5  NaJ 

— 5 

155-2  „ 

71-3 

294-4  „ 

0 

158-7—159-7 

74-1 

295-3  „ 

-f-  4-95 

163-7 

81-6 

296-8  „ 

12-5 

169-3 

86-5 

298-3  „ 

14 

173-0 

92-4 

300-2  „ 

20 

178-6 

97-1 

300-3  „ 

25-9 

185-7 

101-7 

302-5  „ 

36-6 

200-6 

110-7 

306-2  „ 

40 

208-3 

124-7 

317-5  „ 

45-15 

216-1 

132-5 

317-3  „ 

50-3 

228-4 

138-0 

319-2  „ 

55-5 

242-4 

60 

256-4 

64-55 

275-4 

Natrium-Bleijodid,  PbJj-NaJ,  wurde  von  BECQUEREt,  auf  galvanischem 
Wege  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten.  Nach  Pocciale  (i8i)  versetzt  man 
die  heisse  Lösung  von  Bleijodid  mit  überschüssigem  Jodnatrium  und  lässt  die 
Flüssigkeit  in  der  Wärme  verdunsten.  Gelbe,  glänzende  Blätter. 

Natrium-Cadmiumjodid,  Cd -Jj- 2NaJ -f- 6HjO,  bildet  farblose  Prismen, 
welche  nach  Eder  sich  in  0 C3  Thln.  von  15°  lösen. 

Natrium fluorid,  NaFl. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Sättigen  von  Sodalösung  mit  Fluorwasserstoffsäure  oder,  nach 
Berzklius  (68),  indem  man  ein  breiiges  öemisch  von  Kiescllluomatrium,  Natriumcarbonat  und 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  wird  die  Masse  fest.  Nach 
dem  Erkalten  wird  sie  pulverisirt  und  noch  einmal  mit  Wasser  ausgekocht,  bis  die  Kohlensäure* 
Entwickelung  vorüber  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  langsam  cingedampft,  bis  sich  würfelförmige 
Krystalle  Ausscheiden.  Glasgefässe  werden  während  des  Eindampfens  angegriffen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  bei  einer  gewissen  Concentiation  opalisirend  wird,  so  ist  lösliche  Kieselsäure  vorhanden. 
Man  dampft  dann  bis  zur  Trokne  ein  und  glüht  den  Rückstand  gelinde,  um  die  Kiesebäure  un* 
löslich  zu  machen. 

Man  kann  Fluornatrium  auch  durch  Zersetzen  von  Kryolith  mittelst  siedender  concentrirter 
Aetznatronlaugc  erhalten.  Man  decantirt  die  alkalische  Natriumaluminatlösung  und  presst  den 
Rückstand  von  Fluornatriuinkrystallen  aus  und  löst  diese  in  heissem  Wasser.  Durch  Zusatz  von 
etwas  Natriumsilicat  wurden  Spuren  von  Thonerde  gefällt,  und  das  überschüssige  Silicat  wird 
durch  Kohlensäure  zersetzt.  Man  dampft  dann  die  fUtrirtc  Lösung  zur  Krystallisation  ein 
[Schuch  (65)]. 

Nach  Jkan  (66)  schmilzt  man  ein  Gemisch  von  Fluorcalcium  (Flussspath),  kohlcnsaurem 
Kalk  und  Natiiumsulfat  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Kohle  zusammen.  Siedendes 
Wasser  zieht  aus  der  Schmelze  wesentlich  Fluornatriiim  aus. 

Nach  Weldon  wird  aus  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  durch  Flusssäure  oder  Fluorwasser* 
stoflfgas  Fluornatrium  gefällt. 

Das  Natriumfluorid  krystallisirt  in  durchsichtigen  oder  opalisirenden  Ostaödem 
und  Würfeln.  Es  decrepitirt  bei  Einwirkung  von  Wärme  und  schmilzt  bei  einer 
Temperatur,  welche  über  der  des  schmelzenden  Glases  liegt.  Es  löst  sich  in 
Wasser  mit  schwacher  Wärmeabsorption;  nach  Güntz  (67)  beträgt  die  Lösungs- 
wärme 0'6  Cal.  Die  Löslichkeit  ist  in  der  Wärme  nicht  grösser  als  in  der  Kälte. 
Nach  Bkrzeuus  lösen  100  Thle.  Wasser  4’78  Thle.  bei  16®.  Wenn  indessen  die 
wässrige  Lösung  eingedampft  wird,  bis  sich  eine  Krystallkruste  bildet,  so  enthält 
die  Lösung  I Thl.  Salz  in  23  'i'liln.  Wasser.  Das  Salz  löst  sich  sehr  langsam, 
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es  muss  deshalb  vorher  zu  einem  feinen  Pulver  zerkleinert  werden.  Alkohol  löst 
nur  Spuren  davon  auf  [Berzelius  (68),  Fremy  (69)]. 

Beim  Glühen  des  Fluomatriums  im  Wasserdampfstrome  zersetzt  es  sich  theil- 
weiss.  Mit  Kieselsäure  lässt  es  sich  zusammenschmelzen,  indem  sein  Schmelz- 
punkt dabei  herabsinkt;  eine  chemische  Verbindung  tritt  aber  nicht  ein. 

Fluorwasserstoff-Fluornatrium,  NaFl-HFl,  entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  des  neutralen  Fluorids  mit  Fluorwasserstoff  sättigt  und  die  Lösung  lang- 
sam verdunsten  lässt  (Berzelius).  Nach  Borodin  erhält  man  es  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  neutralen  Fluorids  mit  Essigsäure  oder  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Benzoesäure  erwärmt. 

Das  Salz  bildet  kleine  farblose  Rhomboeder  von  stark  saurer  Reaction.  Es 
ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Beim  Erhitzen  werden 
die  Krystalle  undurchsichtig  und  verlieren  einen  Theil  Fluorwasserstoff. 

Natrium-Magnesiumfluorid,  MgFlj-2NaFl.  Wenn  man  Magnesium- 
chlorid mit  überschüssigem  Natriumfluorid  schmilzt  oder  Magnesium  auf  kiesel- 
fiuorwasserstoffsaures  Natrium  einwirken  lässt,  so  entsteht  dies  Doppelsalz  in 
würfelförmigen  Krystallen.  Man  kann  es  auch  durch  Einwirkung  von  Magnesia 
auf  eine  siedende  Lösung  von  Fluornatrium  darstcllen  [Tissier  (172)]. 

Natrium-Berylliumfluorid,  BeFj-2NaF,  bildet,  durch  Krystallisation  er- 
halten, kleine,  harte,  glänzende  Prismen,  die  in  der  Wärme  zu  einer  glasigen 
Masse  schmelzen.  Marignac  beschreibt  noch  eine  dimorphe  Form.  Ein  zweites 
Doppelfluorid,  BeF,-NaF,  krystallisirt  nicht. 

Natrium-Aluminiumfluorid,  AljFlg- 6NaFl.  Dies  Doppelfluorid  kommt 
in  einem  mächtigen  Lager  an  der  Westküste  Grönlands  bei  Ivitfit  an  der  Arksuk- 
bucht  vor.  Es  wurde  von  Andrada  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  entdeckt 
und  von  ihm,  da  es  wie  Eis  aussieht,  Kryolith  genannt.  Seit  1855  wird  es  in 
Europa  industriell  verarbeitet.  Der  Kryolith  kommt  in  durchscheinenden,  weissen 
glasglänzenden  Massen  vor;  bisweilen  finden  sich  triklinische,  wie  Würfel  aus- 
sehende Krystalle.  Seine  Härte  ist  2'5,  sein  Vol.-Gew.  2'96.  Das  Mineral 
schmilzt  in  der  Glühhitze,  beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  geht  dabei  Fluor- 
wasserstoff und  Fluornatrium  fort,  so  dass  schliesslich  Thonerde  zurückbleibt 
Durch  den  elektrischen  Strom  wird  Aluminium  aus  dem  schmelzenden  Kryolith 
reducirt,  besonders  leicht,  wenn  das  Mineral  mit  Kochsalz  gemischt  ist,  Deville  (173). 

Leicht  wird  der  Kryolith  durch  metallisches  Natrium  zersetzt  H.  Rose  (174) 
hat  darauf  ein  Verfahren  zur  Aluminium-Darstellung  begründet.  Nach  Wöhler 
mischt  man  Kryolithpulver  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  aus  7 Thln.  Koch- 
salz und  9 Thln.  Chlorkalium  bestehenden  Schmelzmittels  und  schichtet  die 
Masse  mit  Natrium  (20  J des  Gemisches)  in  einen  Thontiegel,  in  welchem  die- 
selbe geschmolzen  wird.  Allein  die  Ausbeute  an  Aluminium  ist  gering  und  das 
Metall  ist  Eisen-  und  Phosphorhaltig.  Das  Verfahren  ist  deshalb  aufgegeben. 
Auch  durch  Magnesium  wird  Aluminium  aus  schmelzendem  Kryolith  in  Freiheit 
gesetzt. 

Wenn  man  gepulverten  Kryolith  mit  Kalkmilch  bis  auf  den  Siedepunkt  er- 
hitzt, so  tritt  Zersetzung  in  unlösliches  Fluorcalcium  und  gelöst  bleibendes  Natrium- 
aluminat  ein  (H.  Rose): 

Al,Flg-6NaFl  -+-  6CaO  = 6CaFl,-f-  Al,Oj-3NajO. 

Nach  Tissier  (176)  hängt  der  Verlauf  der  Reaction  wesentlich  von  der  an- 
gewandten Mengen  Kalk  ab.  Mit  der  theoretischen  Menge  erhält  man  Natrium- 
aluminiat,  Calciumaluminat,  Fluomatrium  und  Natronhydrat;  mit  sehr  grossem 
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Ueberschuss  wird  alle  Thonerde  gefällt,  und  in  Lösung  ist  nur  Natronhydrat. 

Das  im  Niederschlag  enthaltene  Calciumaluminat  kann  man  durch  Erwärmen 
mit  Sodalösung  in  Natriumaluminat  und  unlösliches  Calciumcarbonat  umsetzen. 

Die  Natriumaluminatlösung  kann  man  direkt  zur  Seifenfabrikation  verwenden. 
Infolge  der  Gegenwart  von  Thonerde  (Aluminiumstearat)  kann  so  erzeugte  Seife 
ungemein  viel  Wasser  aufnehmen.  Gewöhnlich  wird  die  Lösung  durch  Kohlensäure 
zersetzt,  wobei  Thonerdehydrat  ausfällt  und  Soda  in  Lösung  bleibt  (vergl.  unten: 

Soda).  Der  sehr  dichte  Thonerdeniederschlag  enthält  noch  ein  Doppelsalz, 
Aluminium  Natriumcarbonat. 

Wenn  man  die  Natriumaluminatlösung  mit  überschüssigem  fein  gepulvertem 
Kryolith  erwärmt,  so  entstehen  Thonerde  und  Fluomatrium: 

Al,05-3Na,0  + Al,F56NaF  = 2A1,0,+  12NaF. 

Dieselben  Zersetzungsprodukte,  wie  mit  Kalkmilch,  erhält  man,  wenn  man 
Kryolith  mit  Calciumcarbonat  glüht  und  die  Masse  dann  mit  Wasser  auslaugt. 

R.  Wagner  hat  vorgeschlagen,  den  Kryolith,  statt  mit  Kalk,  mit  Baryt  zu  zer- 
setzen. Das  dabei  entstehende  Fluorbarium  kann  man  mit  Natriumsulfat  um- 
setzen und  aus  der  Lösung  des  Natriumfluorids  mittelst  Kalk  oder  Baryts  Aetz- 
natron  gewinnen. 

Der  Kryolith  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  indem  unter  Entwickelung 
von  Fluorwasserstoff  Aluminiunisulfat  und  Natriumsulfat  entstehen.  Durch 
Eindampfen  der  Lösung  kann  man  letzteres  krystallisirt  gewinnen  und  dann  in 
Soda  umwandeln.  Die  in  Kopenhagen  versuchte  industrielle  Ausführung  des 
Verfahrens  hat  wegen  der  gefährlichen  Fluorwasserstoffentwickelung  aufgegeben 
werden  müssen. 

Fein  gepulverter  Kryolith  wird  auch  von  siedender  Natronlauge  zersetzt. 

Wenn  die  Lauge  über  30°  B.  zeigt,  so  scheidet  sich  Fluomatrium  aus  und 
Natriumaluminat  geht  in  Lösung  [Schuch  (177)].  Wenn  die  Lauge  aber  sehr  ver- 
dünnt ist,  so  bleiben  beide  Salze  in  Lösung,  und  behandelt  man  diese  mit  Kohlen- 
säure, so  fällt  Kryolith  aus.  Man  kann  auf  diese  Weise  aus  dem  natürlichen 
Kryolith  das  reine  Aluminium-Natriumfluorid  gewinnen. 

Man  kann  dasselbe  auch  darstellen  durch  Zusatz  von  Thonerdehydrat  zu 
einer  Lösung  von  Fluorwasserstoft-Fluornatrium,  bis  die  saure  Reaktion  ver- 
schwunden ist  (Berzelius).  Wenn  man  statt  des  sauren  Salzes  Flurnatrium  nimmt, 
so  befindet  sich  die  Hälfte  Natrium  als  Aluminat  in  Lösung. 

Nach  Ste.  Claire-Deville  entsteht  Kryolith  auch  durch  Behandlung  eines 
Gemisches  von  Thonerdehydrat  und  Natriumcarbonat  mit  Fluorwasserstoffsäure, 
oder  durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  einer  Lösung  von  Thonerde  in  Flusssäure. 

Natrium-Eisenfluorid,  FejFl(-4NaFl -|- H,0,  entsteht,  wenn  man  die 
Lösungen  von  Fluornatrium  und  Eisenchlorid  vermischt.  Es  bildet  sich  ein 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisenchlorid  wieder  auflöst.  Wenn  man 
dieser  Lösung  Alkohol  zusetzt,  so  fallen  gelbe  Flocken  von  obiger  Zusammen- 
setzung aus.  In  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  kann  das  Eisen  durch  Kaiium- 
sulfocyanat  nicht  nachgewiesen  werden. 

Natriumfluorid-Borfluorid,  NaFl-BoFlj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Borfluorwasserstoff  auf  Natriumfluorid.  Durchsichtige  rechtwinklige  Prismen,  die 
leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  sind.  Es  schmilzt  unterhalb 
Rothglut. 

Natriumfluorborat  Das  Salz  6NaFl-H,Boj04  wurde  von  Berzelius  in 
Form  kleiner  monokliner  Krystalle  erhalten  durch  Lösen  äquivalenter  Mengen 
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Fluomatrium  und  Borsäure  in  siedendem  Wasser  und  langsames  Verdunsten  der 
Lösung.  Nach  Basarow  (10)  giebt  die  Lösung  mit  Silbersalzen  einen  weissen, 
bald  grau  werdenden  Niederschlag. 

Das  Salz  öNaFLNajBojOgH- 8H,0  krystallisirt  aus  einer  heissen  wässrigen 
Lösung  von  1 Mol.  Natriumborat  und  6 Mol.  Natriumfluorid  in  kleinen  recht- 
winkligen Prismen,  die  bei  40°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  rasch  abgekUhlt,  bildet  es  eine  durchsichtige  Masse.  Erfolgt  die  Ab- 
kühlung aber  langsam,  so  krystallisiren  Natriumfluorid  und  Natriumborat  ge- 
sondert. Letztere  Krystalle  kann  man  durch  Behandeln  der  Masse  mit  kaltem 
Wasser  entfernen.  Nach  Basarow  ist  das  Salz  ein  Gemisch,  welches  mit  Silber- 
salzen, wie  das  Natriumborat,  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag  giebt,  der 
rasch  zu  grauem  Silberoxyd  wird. 

Ein  drittes  Fluorborat  entspricht  der  Formel  12NaFl-Na,Bo,07-f-  10H,O. 
Es  krystallisirt  bei  langsamer  Verdunstung  einer  Lösung  von  1 Mol.  Borax  und 
12  Mol.  Fluornatrium. 

Natriumfluorsilicat,  Kieselfluornatrium,  4NaFl-SiFl4  oder  Na^SiFlg, 
entsteht  wie  das  entsprechende  Kaliumsalz  durch  Fällen  einer  concentrirten  Chlor- 
natriumlösung mit  Kieselfluorwasserstoff.  Die  Krystalle  sind  etwas  grösser  als  die 
des  Kaliumsalzes  und  brechen  das  Licht  nicht  so  wie  diese.  In  feuchtem  Zustande 
erscheint  es  gallertartig,  trocken  bildet  es  ein  feines  Krystallpulver.  Sein  Vol.- 
Gew.  ist  2'7547  bei  17'5°  [Stolba  (71)].  Es  ist  löslicher  als  das  Kaliumsalz 
und  in  heissem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  Nach  Stolba  löst  es  sich  in 
153'3  Thln.  Wasser  von  17'5°  und  in  40'66  Thln.  siedendem  Wasser;  man  erhält 
leicht  übersättigte  Lösungen.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  bei 
Rothglut  und  giebt  dann  leichter  Fluorsilicium  aus,  als  das  Kaliumsalz  (Berzelius), 
besonders  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Ammoniak  (Rothe). 

Natrium-Kaliumfluorsilicat  bildet  nach  Marignac  (72),  kleine  wenig 
lösliche  monokline  Prismen,  die  von  reinem  Wasser  zersetzt  werden.  Da  es 
immer  mit  Krystallen  des  einen  oder  andern  Componenten  gemischt  ist,  so  ist 
das  Salz  nicht  analysirt  worden. 

Natriumfluorphosphat.  Ein  Salz  2Na3PO,-NaFl  + 19HjO,  wird  nach 
Baumgarten  (73),  durch  Erhitzen  von  36  Grm.  Natriumphosphat  und  2'1  Grm. 
Natriumfluorid  in  200  Cbcm.  einer  4'5  proc.  Natronlauge  gebildet.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Salz  in  quadratischen  Octaedem,  welche  unschmelzbar  sind  und 
beim  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  auf  60°  trübe  werden.  Das  Salz  krystallisirt 
bisweilen  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Sodafabrikation  und  ist  alsdann  in  Folge 
eines  geringen  Gehalts  an  dem  Doppelsulfid  von  Natrium  und  Eisen  roth  ge- 
färbt Oft  enthalten  diese  Krystalle  noch  Arsensäure  und  Vanadinsäure. 

Ein  Hydrat  2Na,POj-NaFl  H-  22HjO  bildet  nach  Baumcarten  dem  vorigen 
ähnliche,  aber  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzende  Krystalle.  Es  entsteht  beim 
Kochen  von  Natronlauge  mit  25  Thln.  Fluomatrium  und  15  Thln.  Natriumphosphat 

Ein  drittes  Hydrat,  NajPO,- NaFl 24H,0,  entsteht  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  vorigen,  ferner  durch  Schmelzen  von  5 Thln.  Flussspath,  5 Thln.  Natrium- 
pyrophosphat  und  2 Thln.  Soda  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  siedendem 
Wasser,  nach  Briegleb  (74),  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Kryolith  und 
Natriumphosphat  mit  Natronlauge  digerirt  Das  Salz  bildet  glänzende  durchsich- 
tige Octaeder,  Würfel  und  Rhombendodekaeder,  welche  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lich sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle,  entwickeln  viel  Wasserdampf 
und  decrepitiren  schliesslich. 
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Natriumfluorid-Natriumsulfat,  NajSO,- NaFl,  wurde  von  Marignac 
(72),  in  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Fluomatriums  mittelst  einer  schwefel- 
säurehaltigen Flusssäure  aufgefunden.  Glänzende  hexagonale  Blättchen,  die  beim 
Erhitzen  decrepitiren. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Natriummonosulfid,  Na,S.  Beim  Glühen  eines  Gemisches  von  105  Thln. 
Natriumsulfat  mit  20  Thln.  Kohle  entsteht  eine  fleischfarbene  Masse,  die  noch 
Kohle  eingeschlossen  enthält.  Mit  Wasser  erhält  man  damit  eine  Lösung,  aus 
welcher  das  Sulfid  mit  9 Mol.  Wasser  krystallisirt.  Letzteres  wird  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  bei  Luftabschluss  ausgetrieben.  Priwoznik  (75),  empfieht,  die  Lösung 
mit  metallischem  Kupfer  zu  erhitzen,  um  die  Polysulfide  zu  zerstören,  und  das 
Hydrat  im  Wasserstoff  zu  trocknen  und  zu  entwässern.  Gibbs  (76)  reinigt  die 
Krystalle  durch  Umlösen  aus  Alkohol. 

Man  kann  das  Natriumsulfat  auch  durch  Wasserstoff  reduciren  (Berzeuus). 

Wenn  man  Schwefelwasserstofl  über  festes  Aetznatron  leitet,  so  bildet  sich 
fleischfarbenes  Sulfid  unter  so  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  dass  kein  Krystall- 
wasser  zurückbleibt  [Kircher  (77)]. 

Das  durch  gelindes  Glühen  des  Hydrats  NajS -4- 9H,0  im  Wasserstoffstrome 
erhaltene  Sulfid  bildet  eine  weisse,  in  Wasser  sehr  lösliche  Masse.  Dasselbe  ab- 
sorbirt  grosse  Mengen  Ammoniak  und  bildet  damit  eine  orangegelbe  Verbindung, 
die  das  Ammoniak  zum  Theil  leicht  abgiebt,  beim  Erhitzen  aber  auch  Schwefel- 
ammonium entwickelt  [Weyl  (78)]. 

Ein  Hydrat,  NajS-l-5H,0,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  concentrirte  Natronlauge  von  L37  Vol.-Gew.  Die  sich  ausscheiden- 
den Nadeln  verwandeln  sich  rasch  in  das  Hydrat  NajS-(-9HjO.  Aus  den 
Mutterlaugen  des  letzteren  scheiden  sich  allmählich  Nadeln  des  fünffach  gewässer- 
ten Sulfids  ab,  welche  bei  Luftabschluss  aufbewahrt  werden  können.  Dieselben 
verwittern  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  unter  starker  Temperaturemiedrigung 
[Finger  (79)].  Nach  Böttcer  (86)  erhält  man  das  fünffach  gewässerte  Sulfid 
durch  Sättigen  der  Hälfte  einer  alkoholischen  Natronlösung  und  Zusatz  der 
andern  Hälfte  zu  dieser  Lösung  als  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  der 
nach  dem  Umkrystallisiren  lange  Prismen  bildet.  Das  Salz  verliert  bei  100° 
3 Mol.,  bei  180°  alles  Krystallwasser.  Lemoine  (Compt.  rend.  98,  pag.  45)  hat 
das  Sulfid  NajS  + 5HjO  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  eiskalte 
Natronlauge  (1:6)  in  quadratischen  Krystallen  erhalten. 

Das  Hydrat  Na,S-+-9HjO  wird,  wie  oben  angegeben,  erhalten  oder  auf 
die  Weise,  dass  man  die  Hälfte  einer  Aetznatronlauge  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt,  den  Ueberschuss  desselben  durch  Erwärmen  der  Lösung  in  einer  mit 
Wasserstoff  gefüllten  Retorte  verjagt,  und  dann  der  Lösung  des  Natriunisulfhydrats 
die  andere  Hälfte  Natronlauge  zusetzt.  NaH  S NaHO  = Na,S  ■+■  HjO.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  Hydrat  in  grossen  farblosen  oder  etwas 
röthlichen  quadratischen  Prismen  aus  [Rammelsberg  (80)].  Das  Vol.-Gew.  ist  nach 
F1LHOŁ  (81)  2‘471.  Das  Sulfid  reagirt  stark  alkalisch  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  geben  die  Krystalle  ihr  Wasser 
ab.  Sie  werden  durch  Kohlensäure  zersetzt. 

Ein  Hydrat,  NajS  + lOHjO,  entsteht  nach  Damoiseau  (Chem.  Centrbl.  1885, 
pag.  36),  wenn  man  von  einer  Natronlauge  von  45°  B.  0’45  Thle.  nimmt,  diese 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  in  diese  Lösung  einen  raschen 
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Strom  Schwefelwasserstoftgas  leitet,  wobei  die  Lösung  sich  erwärmt.  Nach  der 
Sättigung  mischt  man  die  übrigen  0 55  Thle.  Natronlange  zu;  beim  Abkühlen 
krystallisirt  dann  fast  die  berechnete  Menge  des  Monosuihds  aus. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  verändert  sich  in  einer  Sauerstoffatmosphäre 
rasch,  indem  sich  Natriumhydroxyd  und  Natriumthiosulfat  bilden. 

2Na,S  + 20, -r-  H,0  = 2NaHO  + Na,S,0,. 

An  der  Luft  bildet  sich  statt  des  Hydroxyds  Natriumcarbonat.  Bei  Behand- 
lung der  Lösung  mit  Kohlensäure  entsteht  Natriumcarbonat  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff.  Man  hat  oft  versucht,  diese  Reaction  zur  technischen 
Darstellung  von  Soda  zu  verwerthen;  allein  im  Grossen  ist  die  Bereitung  von 
Natriumsulfid  wegen  seiner  ätzenden,  das  Ofenmaterial  zerstörenden  Eigenschaften 
kaum  auszufUhren. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  wird  durch  Aetzkalk  unter  keinen  Umständen 
zersetzt  [Kolb  (82)].  Kohlensaures  Ammoniak  bewirkt  die  Bildung  von  Soda  und 
Ammoniumsulfhydrat.  Auf  Zusatz  von  Natrumbicarbonat  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff [Stromever  (83)].  Thonerdehydrat  löst  sich  in  der  Sulfidlösung  unter 
Bildung  von  Natriumalu minat  und  Schwefelwasserstoff  (Wagner).  Kupferoxydul 
entzieht  dem  Sulfid  den  Schwefel  und  bewirkt  die  Bildung  von  Natronhydrat. 
MitKupteroxyd  entsteht  ausserdem Thiosulfat.  Aehnlich  wirktEisenhydroxyd(OxTQ). 

Natriumsufhydrat,  NaHS,  wurde  von  Sabatier  durch  Verdampfen  der 
concentrirten  Lösung,  die  durch  Behandlung  der  Krystalle  Na,S-(-9H,0  mit 
Schwefelwasserstoff  erfolgt,  in  einem  Gasstrome  von  Schwefelwasserstoff  dargestellt 
Ein  gewässertes  Sulfhydrat  NaHS-ł-2H,0  krystallisirt  durch  Verdampfen  der 
Lösung  des  Sulfhydrats  im  Schwefelwasserstoffstrome,  bis  etwa  die  Hälfte  Wasser 
des  ursprünglich  angewendeten  gewässerten  Monosulfids  entwichen  ist,  und  rasches 
Abkuhlen  der  Lösung  [Sabatier  (84)].  Eine  Lösung  des  Sulfhydrats  erhält  inan 
durch  Sättigen  von  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff. 

Das  wasserfreie  Sullhydrat  ist  ein  weisser,  sehr  hygroskopischer  Körper, 
das  Hydrat  bildet  zerfliessliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  gelb  werden.  Aus  der 
Lösung  wird  durch  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben  und  alles  Natrium 
in  Carbonat  UbergefUhrL  Schon  in  der  wässrigen  Lösung  fUr  sich  tritt  nach 
Gernez  (85)  Dissosiation  in  freies  Alkali  und  Schwefelwasserstoff  ein. 

Eine  Lösung  des  Natriumsulfhydrats  unterscheidet  sich  von  der  des  Sulfids 
durch  dieselben  Reactionen,  welche  bei  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen 
angegeben  sind  (Bd.  V,  pag.  419). 

N atriumbisulfid,  Na,S,.  Eine  Lösung  desselben  entsteht  nach  Sabatier 
durch  Vermischen  entsprechender  Mengen  von  Natriummonosulfid  mit  Polysulfid- 
Lösung,  die  man  durch  Digeriren  einer  Monosulfidlösung  mit  Schwefel  erhält. 
Die  Lösung  ist  roth.  Böttger  (86)  hat  das  Hydrat  Na,S,  -(-  5H,0  durch  Lösen 
von  1 Atom  Schwefel  in  der  alkoholischen  Lösung  von  1 Mol.  Natriummono- 
sulfid in  gelben,  nicht  verwitternden  Krystallgruppen  erhalten. 

Natrumtrisulfid,  Na,S,,  entsteht  nach  Schöne  (87)  im  Gemisch  mit 
Natriumsulfat  durch  Glühen  von  Natriumcarbonat  mit  überschüssigem  Schwefel. 
Die  rothe  Lösung  des  Trisulfids  entsteht  nach  Sabatier  (84)  durch  Mischen  ent- 
sprechender Mengen  Monosulfid  und  Tetrasulfid,  wobei  indess  keine  Wärme- 
entwicklung eintritt. 

Ein  Hydrat,  Na,S,  3H,0,  scheidet  sich  nach  Böttger  (86)  in  goldgelben 
Krystallen  aus  alkoholischen  Lösungen  des  Monosulfids  aus,  in  welchen  man  zwei 
Aequivalente  Schwefel  aufgelöst  hat. 
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Natriumtetrasulfid,  Na^Sj,  wird  von  Sabatier  (84)  durch  Erhitzen  von 
Natriummonosulfid  mit  überschüssigem  Schwefel  in  einem  Strom  trocknem  Wasser- 
stoffgas als  rothe,  durchscheinende,  spröde  Masse  erhalten,  die  aus  der  Luft  rasch 
Wasser  und  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in 
Natriumthiosulfat  verwandelt. 

Ein  Hydrat  NajSj -H  6H,0  hat  Schöne  (Dissert.  Berl.  1867)  in  zeriliesslichen 
Krystallen  durch  Fällen  der  im  Vacuum  concentrirten  Lösung  von  Natriumpoly- 
sulfid mit  absolutem  Alkohol  erhalten. 

Nach  Böttger  entstehen  durch  Lösen  der  berechneten  Menge  Schwefel  in 
einer  alkoholischen  Natriummonosulfidlösung  orangefarbene  verwitternde  Ktystalle 
des  Hydiats,  Na,S4  ■+■  8HjO. 

Natriumpe ntas  ulfild,  Na^Sg,  soll  nach  Schöne  sich  aus  der  Mutterlauge 
von  der  Krystallisation  des  Tetrasulfidhydrats  bei  niedriger  Temperatur  im 
Vacuum  ausscheiden.  Nach  Sabatier  ist  die  Existenz  dieses  Körpers  zweifelhaft. 

Böttger  beschreibt  orange  Krystalle  des  Hydrats  Na,Sj  + 8HjO. 

Natriumpenta.sulfidlösung  vermag  in  der  Wärme  Schwefel  aufzulösen,  der 
beim  Erkalten  wieder  umkrystallisirt  (Berzeijus).  Schüttelt  man  eine  Lösung 
des  Sulfids  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  oder  Silberoxyd,  so  fällt  Schwefel- 
blei und  Schwefel  aus,  und  alles  Natrium  ist  als  Hydroxyd  in  Lösung  (Geuther, 
Ann.  226,  pag.  232) 

3Na,S5+3Pb(OH),=  6NaHO-f-  12S-i-3PbS. 

Nach  Böttger  (86)  wird  ausserdem  Natriumthiosulfat  gebildet. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  Natriumcarbonat  und  Schwefel  entsteht 
Natriumschwefelleber,  eine  leberbraune,  zerfliessliche,  leicht  lösliche  Masse, 
welche  Natriumpolysulfid  und  Thiosulfat  enthält  und  dasselbe  Verhalten  wie  die 
Kaliumschwefelleber  zeigt  (vergl.  ßd.  V,  pag.  420). 

Natrium-Eisensufid.  Durch  Schmelzen  von  1 Thl.  Eisenpulver,  6 Thle. 
calcinirter  Soda  und  6 Thle.  Schwefel  erhält  man  eine  nach  dem  Erkalten  dunkel- 
grüne Masse,  aus  der  Wasser  Natriumsulfat  und  -polysulfide  löst  Der  Rückstand 
bildet  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  dunkelrothbraunes  Pulver, 
welches  nach  Schneider  (184)  die  Zusammensetzung  hat:  Na,S-Fe  ,S,  •+■  4H,0. 
Es  verliert  bei  100°  noch  nicht  alles  Wasser  und  entzündet  sich  bei  120°  an  der 
Luft,  wobei  schweflige  Säure  entwickelt  wird.  Im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  ver- 
liert der  Körper  Schwefel:  der  dunkelgrüne,  bronzeglänzende  Rückstand  löst  sich 
mit  schwarzgrüner  Farbe  in  Wasser.  Salzäure  entwickelt  aus  den  Sulfid  Schwefel- 
wasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Natrium-Mangansulfid,  NajS-2MnS,  entsteht  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  1 Thl.  krystallisirtem  Mangansulfat,  6 Thln.  calcinirter  Soda  und 
6 Thln.  Schwefel.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  lufffreiem  Wasser  bleibt 
das  Doppelsulfid  in  Form  feiner  hellfleischfarbener  Nadeln  zurück,  die  sich  leicht 
oxydiren  und  an  Wasser  allmählich  Schwefelnatrium  abgeben  [Schneider  (183)]. 

Das  Mononatrium-T  rimanganosulfid,NajS-3MnS,  wird  durch  Schmelzen 
von  Mangansulfat,  Kohle,  Natriumcarbonat  und  Schwefel  und  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser  erhalten.  Die  kleinen  hellrothen  Nadeln  sind  an  trockner 
Luft  beständig,  an  feuchter  oxydiren  sie  sich  allmählich.  Beim  Erhitzen  geben 
sie  Mangansulfat,  Natronsulfat  und  schweflige  Säure  [Völcker  (186)]. 

Eine  Verbindung  2Na,S-5MnS,  entsteht  nach  Berthier  (187),  wenn 
10  Thle.  trocknes  Mangansulfat  und  5 Thle.  geschmolzenes  Glaubersalz  bis  auf 
Weissgluth  erhitzt  werden. 
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Natrium-Cadmiumsulfid,  Na,S-3CdS,  wird  durch  Zussammenschmelzen 
von  Schwefelcadmium,  Schwefel  und  Natriumcarbonat  und  Auslaugen  der  Schmelze 
mit  Wasser  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Die  Reindarstellung  ist 
schwierig,  da  die  Masse  durch  Wasser  allmählich  zersetzt  wird.  Der  Körper  bildet 
gelbe  Krystallnadeln  und  -blätter,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande  leicht  oxydiren, 
indem  sich  Natriumthiosulfat  bildet,  und  aus  welchen  Wasser  Schmefelnatrium 
aufiöst  [Schneider  (i88)]. 

Natrium-Bleisulfid.  Durch  Reduction  von  Bleisulfat  zusammen  mit 
Natriumsulfat  mittelst  Kohlen  entsteht  eine  bleigraue,  glänzende,  spröde  Masse, 
aus  welcher  Wasser  20 — 25  J Schwefelnatrium  auflöst  [Berthier  (187)]. 

Natriumaurosulfid,  NaAuS -t- 4H,0,  wird  durch  Erhitzen  von  Gold  mit 
Natriumsulfid  und  Schwefel  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser, 
Filtriren  der  Lösung  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  und  Verdampfen  im 
Yacuum  Uber  Schwefelsäure  in  farblosen  monoklinen  Säulen  erhalten,  die  an  der 
Luff  rasch  braun  werden. 

Natriumsulfaurat,  NaAuS,-!- 5HjO.  Die  Auflösung  von  Goldsulfid,  Au, S,, 
in  einer  Lösung  von  Natriummonosulfid  giebt  farblose,  sechsflächige  Prismen, 
welche  leicht  zersetzlich  sind. 

Natriumsulfosalze  sind  von  Berzelius  (88)  beschrieben. 

Natriumpyrosulfarseniat,  Na^As,S,  (nach  Berzelius  neutrales  Sulfarse- 
niat)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  des 
Binatriumarseniats.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  citrongelbe, 
zerfliessliche  Masse.  Durch  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  oder  auf  Zusatz  von 
Natriumsulfhydrat  und  freiwillige  Verdunstung  der  Lösung  scheidet  sich  Natrium- 
orthosulfarseniat,  NajAsS, -I- 7H,0  (nach  Geuther  -t- 8H,0),  in  weissen 
Krystallblättchen  aus.  Je  nach  der  Verdampfungstemperatur,  der  Gegenwart  oder 
der  Abwesenheit  von  Natron  kann  man  das  Salz  in  vier  verschiedenen  Krystall- 
formen  erhalten.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Beim  Glühen  verliert  es  zunächst  etwas  Schwefelwasserstoff  und  wird 
gelb  und  schmilzt  dann  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
einer  gelben  Masse  erstarrt. 

Natriummetasulfarseniat,  NaAsS,,  bildet  sich  neben  dem  Orthosulfarse- 
niat,  wenn  man  das  Natriumpyrosulfarseniat  mit  Alkohol  behandelt.- -Es  ist  nicht 
in  festem  Zustande  bekannt. 

Ein  saures  Natriumsulfarseniat  wird  nach  Berzeuus  durch  Kohlensäure  als 
gelbes  Pulver  aus  der  Lösung  des  Natriumpyrosulfarseniats  gefällt. 

Natriumpyrosulfarsenit,  Na4As,S5,  gleicht  ganz  dem  Kaliumsalz  und  wird 
wie  dieses  dargestellt. 

Natriumsulfantimonit,  Natriumthioantimonit,  SbS(SNa).  Antimon- 
trisulfid,  das  krystallinische  schwarzgraue  sowohl,  als  auch  das  amorphe  orange- 
gelbe, löst  sich  in  Natriumsulfidlösung,  indem  sich  Natriumthioantimoniat  bildet: 
Na,S  + SbjS,  -h  2SbS(SNa). 

Beim  Lösen  von  Antimontrisulfid  in  Natronlauge  entsteht  ausser  dem  Thio- 
antimonit  auch  Natriumantimonit. 

Natriumsulfantimoniat  (=  thioantimoniat),  NajSbS^ -I- 9H,0.  Man 
erhält  das  Salz  durch  Kochen  von  Natriumcarbonat  mit  Antimontrisulfid  und 
überschüssigem  Schwefel,  oder  auf  trocknem  Wege  durch  Zusammenschmelzen 
von  Natriumsulfat  mit  Kohle  und  Grauspiessglanzerz  und  Auskochen  der  Schmelze 
mit  Wasser  und  Schwefel.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  wohlausgebildete,  gelb- 
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liehe  Tetraeder,  die  als  ScHLippE’sches  Salz  bekannt  sind.  Das  Volum-Gewicht 
derselben  ist  nach  H.  Schröder  rS06  bei  4®.  Das  leicht  zersetzliche  Salz  wird 
hauptsächlich  dargestellt,  um  aus  seiner  Lösung  mittelst  Säure  Antimonpenta- 
sulhd,  den  sogen.  Goldschwefel,  zu  fällen,  weichet  pharmaceutische  Anwendung 
findet  (vergl.  Bd.  II,  pag.  lo). 

Natriumselenid.  Beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Natronlauge 
bildet  sich  ein  Krystallbrei,  der  die  Gasleitungsröhre  leicht  verstopft.  Erhitzt 
man  die  Flüssigkeit  in  einem  Wasserstoflstrome,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Natriumselenid  in  grossen,  farblosen  Krystallen  aus,  die  an  der  Luft  durch  Aus- 
scheidung von  Selen  sofort  roth  werden  [Uelsmann  (89)]. 

Nach  Ch.  Fabre  ist  das  Natriumselenid,  Na,Se,  eine  gelbe  Masse  von  krystal- 
linischem  Gefüge,  die  beim  Schmelzen  rothbraun  wird,  an  der  Luft  in  Folge  von 
Selenausscheidung  sich  röthet  und  zerfliesslich  ist.  Das  wasserfreie  Selenid  ent- 
steht durch  vorsichtiges  Erhitzen,  nicht  über  400®,  des  Hydrats  NajSe -ł- 4 i^HjO 
in  einem  Strome  von  Stickstoffgas. 

Fabre  (90)  beschreibt  die  folgenden  Hydrate: 

Na,Se-(-  16HjO  entsteht  durch  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  einer  Lösung 
von  1 Thl.  Natron  in  4 Thln.  Wasser.  Der  Apparat  muss  durch  Einleiten  von 
Stickstoff  absolut  sauerstoSTrei  gemacht  werden.  Das  Hydrat  bildet  3 Millim. 
lange,  an  der  Luft  leicht  veränderliche  Prismen,  welche  bei  40®  in  ihrem  Krystall- 
wasser  zu  einem  farblosen  Liquidum  schmelzen.  Bei  der  Zersetzung  derselben 
an  der  Luft  entsteht  kohlensaures  Natrium,  Selen  und  spurenweise  selenigsaures 
Natrium.  Na,Se  ■+-  9H,0  bildet  kurze  Prismen,  die  sich  durch  Einwirkung  von 
Selenwasserstoff  auf  eine  concentrirte  Natronlauge  (3  Thle.  NaHO  auf  1 Thl. 
Wasser)  bilden.  Na,Se  -t-  4‘5HjO  entsteht,  wenn  die  Lösung  der  vorigen  Hydrate 
mit  einem  Ueberschuss  von  festem  Natronhydrat  behandelt  wird,  und  scheidet  sich 
beim  AbkUhlen  der  Lösung  in  feinen,  weissen  Nadeln  aus,  die  äusserst  oxydabel 
sind  und  an  der  Luft  roth  werden  und  zeriliessen. 

Natriumbiselenid,  NajSe,,  entsteht  nach  Jackson  (91)  durch  Erhitzen  von 
selenigsaurem  Natrium  mit  Kohle. 

Natriumselenantimoniat,  NajSbSe^  -h  9HjO,  gleicht  ganz  dem  Schlippe- 
schen  Salz  und  wird  wie  dieses  dargestellt. 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 

Natriumamid,  NaNHj,  wurde  zuerst  von  Gay-1,ussac  und  Thenard  (92) 
durch  Glühen  von  Natrium  in  einer  Ammoniakatmosphäre  dargestellt.  Das  Na- 
trium färbt  sich  dabei  blau,  dann  grün;  es  absorbirt  142  bis  163  Volumina  Ammo- 
niakgas, wobei  100  Vol.  Wasserstoff  frei  werden.  Später  haben  Beilstein  und 
Geuther  {93)  den  Körper  bereitet,  indem  sie  aus  mehreren  mit  einander  ver- 
bundenen Kochfläschchen  die  Luft  durch  trocknes  Wasserstoftgas  verdrängen, 
dann  in  jedes  Fläschchen  einige  Gramm  Natrium  brachten,  den  Wasserstoff  durch 
einen  Strom  Ammoniakgas  ersetzten  und  die  auf  einem  Sandbad  stehenden 
Fläschchen  erhitzen.  Das  Natrium  schmilzt,  und  die  Verbindung  bildet  sich  in 
Form  einer  grünlich  blauen  Flüssigkeit,  auf  welcher  die  rasch  verschwindenden 
Natriumkügelchen  schwimmen.  Bei  dem  Erkalten  erstarrt  das  Produkt  zu  einer 
olivgrünen  oder  fleischrothen  Masse. 

Wenn  das  Natriumamid  im  Kohlenoxydgasstrom  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
es  sich  zum  Theil  in  Cyannatrium: 

NaNH,-H  CO  = NaCN  -hHjO. 


Digitized  by  Google 


Natrium. 


33 


Ausserdem  entstehen  Ammoniak  und  Natron. 

•Aehnlich  wirkt  Schwefelkohlenstoff  ein,  wobei  eine  bedeutende  Wärmemenge 
entwickelt  wird,  indem  Natriumsulfocyanat  entsteht: 

NaNH,  + CS,  = NaSCN  + H,S. 

Daneben  wird  Ammoniak  entwickelt  und  Schwefelnatrium  gebildet. 

Beim  Erhitzen  des  Natriumamids  in  Kohlensäuregas  wird  unter  heftiger  Re- 
aktion viel  Ammoniak  entwickelt,  und  es  entstehen  Natron,  Wasser  und  eine  dem 
Cyanamid  CN-NH,  isomere  Verbindung  CH,N, 

2NaNH,  + CO,  = 2NaHO  + CN,H,. 

Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  gelben,  mit  essigsaurem  Kupfer  nach  dem  Ansäuern  mit 
F.ssigsäure  einen  braunen  Niederschlag.  Wenn  dieser  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird,  so  erhält  man  aus  der  Lösung  den  Körirer  CN,H,  in  Prismen  vom 
Schmp.  180”. 

Salzsäure  giebt  mit  dem  Natriumamid  Chlornatrium  und  Salmiak.  Mit  Chlor- 
äthyl entsteht  Chlornatrium,  Ammoniak  und  Aethylen,  dagegen  kein  Aethylamin. 

Natriumnitrid,  Na,N,  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Amids  durch  Glüh- 
hitze: 3NaNH,=  2NH, -t-Na,N. 

Die  Verbindung  gleicht  dem  Kaliumnitrid  (Gay-Lussac  und  Thenaro). 

Natriumammonium.  Wenn  Natrium  (und  ebenso  Kalium)  unter  starkem 
Druck  mit  Ammoniak  in  Berührung  ist,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wicklung eine  bronzefarbene  und  bei  Ammoniakiiberschuss  eine  blaue  Flüssigkeit. 
Jene  soll  nach  Weyi.  ein  Natriumammonium  (NaNH,),,  dies  das  Metall  Ammonium 
selber,  (NH,),,  sein.  Wie  Sekly  angiebt,  hat  man  es  nur  mit  Lösungen  von 
Natrium  in  flüssigem  .Ammoniak  zu  thun.  Bei  Ueberschuss  von  Natrium  entsteht 
eine  bronzefarbene,  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  eine  blaue  Lösung. 

Natriumphosphid.  Durch  gelindes  Erhitzen  von  Natrium  und  Phosphor  in  einer  Stick- 
stoffatmosphäre erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard,  und  ebenso  Davy  eine  blcigraue  an  der 
Luft  sich  entzündende  Masse. 

Nach  Beri.i1  (94)  entsteht  das  Phosphid  nicht  durch  direkte  Vereinigung  der  Bestandtheile, 
da  diese  sich  vor  der  Vereinigung  verflüchtigen.  .\uch  durch  starkes  Glühen  eines  Gemisches 
von  Natriumphosphat  und  Kohle  wird  dasselbe  nicht  gebildet. 

Nach  Bcnse-N  (95)  entsteht  Natriumphosphid,  welches  mit  Wasser  selbstenuündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas entwickelt,  wenn  man  in  einem  engen  Rohre  ein  Gemisch  von  Natrium  und 
Natriumphosphat  glüht. 

Ein  gutes  Verfahren  zurD.arstellung  desNatriumphosphids  ist  von  VlGIER  (96)  angegeben  worden. 
Man  erwärmt  in  einer  mit  Vorlage  versehenen,  tubuliitcn  Retorte  KohlcnwasserstoHblc,  welche 
etwa  bei  120°  sieden.  Man  bringt  dann  in  die  Retorte  ein  Stück  Natrium  und  Phosphor.  Beide 
Körper  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmccntwickelung,  so  dass  Del  Uberdestillirt.  Das  schwarze 
Phosphid  fällt  auf  den  Boden  der  Retorte.  Man  setzt  so  lange  Phosphor  zu,  bis  dieser  im  Ueber- 
schuss vorhanden  ist  und  in  den  kälteren  Theilen  der  Retorte  auskrystallisirt.  Das  Phosphid 
wird  mit  .Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  etwa  vorhandenen  Phosphor  wegzuliisen,  und  dann 
im  Kohlcnsäurestrom  getrocknet.  An  trocknet  Luft  lässt  sich  das  Phosphid  conserviren.  zYn 
feuchter  Luft,  mit  Wasser  und  Säuren,  entwickelt  dasselbe  Phosphorwasserstoffgas. 

Natriuma  rsenid  , Na, As.  Natrium  vereinigt  sich  direkt  mit  Arsen.  (Gay-Lussac  und 
The.vard).  Nach  Landolt  (97)  bringt  man  3 Aeq.  Natrium  nach  und  nach  zu  1 Acq.  Arsen, 
welches  in  einem  Tiegel  erhitzt  wird,  wobei  die  Masse  flüssig  wird.  Nach  dem  Erkalten  ist  der 
Körper  Na, As  silberweiss.  zYuch  durch  Erhitzen  von  Natrium  in  Arsenwasserstoff  entsteht 
Natriumarsenid. 

Dasselbe  wird  durch  Wasser  und  Säuren  unter  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  zersetzt. 

Ladekbukg,  Chemie.  Vlll.  ^ 
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Dabei  sctrt  sich  eine  braune  Masse  ab.  welche  die  Zusammensetzung  As  Na  haben  soll  [Ja- 
NOWSKY  (98)]. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Natriumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Natrium,  Na  CIO.  Dies  Salz 
wurde  zuerst  im  Grossen  von  Labarraque  (99)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
verdünnte  Lösung  von  Natriumcarbonat  dargestellt.  Die  resultirende  Lösung  ent- 
hält ausserdem  Chlomatrium.  Mayer  und  Schindler  (ioo)  empfehlen,  ein  festes 
Gemisch  von  Natriumchlorid  und  -Hypochlorit  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
angefeuchtetes  Kochsalz  herzustellen.  Payen  gab  an,  eine  Lösung  von  Chlor- 
kalk durch  die  äquivalente  Menge  Natriumcarbonat  zu  zersetzen.  Nach  Soubeyran 
(loi)  scheiden  sich  beim  Eindampfen  der  decantirten  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum  am  Boden  des  Gefässes  Kochsalzkrystalle  ab;  über  denselben  befindet 
sich  Kochsalzlösung,  während  der  obere  Theil  der  Gefässwände  mit  Hypochlorit- 
krystallen  bedeckt  ist.  Nach  Phillips  erhält  man  die  Krystalle  im  Zustande  der 
Reinheit,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  unterchloriger  Säure  mit  Natron- 
lösung neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  rasch  eindampft. 

Die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  wird  unter  dem  Namen  Eau  de  La- 
barraque als  Bleichflüssigkeit  verwendet. 

nie  Neutralisationswärme  der  unterchlorigen  Säure  gegen  verdünnte  Natron- 
lösung beträgt  9'6  Cal.  Bei  der  Bildung  des  Gemisches  von  Natriumchlorid  und 
-Hypochlorit  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natronlauge  werden  25’31  Cal. 
frei  [Berthelot  (103)]. 

Natriumchlorit,  chlorigsaures  Natrium,  NaClOj,  entsteht  auf  Zusatz 
überschüssiger  chloriger  Säure  zu  Natronlauge,  wobei  die  Füssigkeit  roth  gefärbt 
wird.  Beim  Eindampfen  derselben  wird  der  Ueberschuss  an  Säure  zerstört;  man 
erhält  Chlorid,  verunreinigt  durch  etwas  Chlorat  und  Chlorid.  Vermeidet  man 
einen  Ueberschuss  an  chloriger  Säure,  so  vollzieht  sich  die  Salzbildung  nur 
allmählich. 

Nach  Millon  (104)  ist  das  Natriumchlorit  dem  Kaliumsalz  sehr  ähnlich;  es 
zersetzt  sich  indessen  erst  bei  250°  in  Chlorat  und  Chlorid.  Das  Salz  ist  zer- 
fliesslich;  seine  Lösungen  sind  unbeständig. 

Natriumchlorat,  chlorsaures  Natrium,  NaClOj.  Wenn  man  eine 
Lösung  von  Aetznatron  oder  Natriumcarbonat  mit  Chlorgas  sättigt,  so  bildet  sich 
zunächst  Natriumhypochlorit  und  -Chlorid.  In  Folge  allmählich  eintretender 
Steigerung  der  Temperatur,  die  man  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit  bewirkt, 
zersetzt  sich  ersteres  in  Natriumchlorat  und  -Chlorid.  Man  kann  das  Chlorat 
von  dem  Chlorid  nicht,  wie  beim  Kaliumchlorat,  durch  Auskrystallisiren  des 
ersteren  trennen,  da  die  Löslichkeitsdifferenzen  beider  Salze  nicht  erheblich  genug 
sind.  Man  fallt  daher  das  Natriumchlorid  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  und 
verdampft  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorats. 

Berzelius  empfiehlt,  Chlorsäure  genau  mit  Soda  zu  neutralisiren,  oder  auch  eine  wässrige 
Lösung  von  9 Titln.  Kaliumchlorat  mit  7 Thln.  KieselHuornatrium  zu  kochen  und  die  vom 
Kicsclfluomatrium  getrennte  Lösung  zu  verdampfen. 

Nach  Wittstein  (105)  kann  man  auch  Ammoniumchlorat  mit  Natriumcarbonat  umsetzen. 
Durch  Eindampfen  der  Lösung  und  gelindes  Glühen  des  Rückstandes  erhält  man  Natriumchlorat. 

Ferner  ist  empfohlen,  Natriumbilartrat  mit  chlorsaurem  Kalium  umzusetzen,  wobei  sich 
schwer  lösliches  Kaliumbitartrat  bUdet  [Hopfer  und  Orme  (106),  Wittstein].  Nach  Böttger 
(107)  löst  man  7 Thle.  Krystallsoda  und  7’5  Thle.  W'einsäure  in  24  Thln.  Wasser  und  setzt 
dann  eine  siedende  Lösung  von  6 Thln.  Kaliumchlorat  in  16  Thln.  Wasser  zu. 

Das  Natriumchlorat  krystallisirt  im  regulären  System  in  hemiedrischen  Formen. 
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Die  Grundform  ist  der  Würfel;  die  häufigsten  secundären  Formen  sind  das  Rhom- 
bendodekaeder, das  Pentagondodekaeder  und  das  Tetraeder.  Wenn  diese  Formen 
in  ein  und  demselben  Krystall  Vorkommen,  so  ist  jede  WUrfelfläche  von  sechs 
Kanten  begrenzt.  R sind  die  Durchschnitte  des  Würfels  und  des 
Rhomboedodekaeders,  P die  des  Würfels  und  des  Pentagondode- 
kaeders, T die  des  Würfels  und  des  Tetraeders.  Es  ergeben  sich 
die  Formen  Fig.  244  und  245.  -Von  diesen  ist  Fig.  244  ein  rechts- 
drehender, Fig.  245  ein  linksdrehender  Krystall,  ersteren  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirten  I.ichts  um  3°  30'  pro  Millim.  Krystalldicke 
nach  rechts,  letzterer  um  eben  so  viel  nach  links  ab.  Die  wässrige 
Lösung  der  Krystalle  übt  keine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
aus ; beim  Verdampfen  derselben  erhält  man  wieder  sowohl  rechts- 
drehende als  auch  linksdrehende  Krystalle  [Marbach  (io8)].  Das 
Natriumchlorat  krystallisirt  wasserfrei.  Sein  Vol.-Gew.  ist  2‘289 
nach  Boedecker,  2’467  nach  Berthelot.  Seine  Löslichkeit  in 
Wasser  wird  von  Kremers  (109),  wie  folgt,  angegeben. 
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Schloesing  (iio)  hat  die  Löslichkeit  eines  Gemisches  von 
Natriumchlorid  in  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass 

Natriumchlorat 

Natriumchlorat 

Natriumchlorid 
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II  II  II 

II 
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. . . 249-6 
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die  auf  12°  abgekühlte  siedende  Lösung  enthält  68'6 


11-5 


Danach  ist  die  Trennung  beider  Salze  durch  Verdampfen  und  Abkühlung 
ausführbar.  Die  gesättigte  Lösung  des  Natriumchlorats  siedet  nach  Kremers  bei 
132°.  Die  Lösungen  zeigen  leicht  die  Erscheinung  der  Uebersättigung. 

Gernez  (in)  hat  festgestellt,  dass  bei  Einführung  eines  linksdrehenden 
Natriumchloratkrystalls  in  eine  solche  übersättigte  Lösung  ausschliesslich  Krystalle 
dieser  Art  sich  ausscheiden,  und  dass  das  Umgekehrte  bei  Einführung  eines  rechts 
drehenden  Krystalles  eintritL 

Das  Volumgewicht  wässriger  Natriumchloratlösungen  bei  19'5°  ist  von  Kremers 


(zum  Theil  nach  Angaben 

von  Gerlach)  folgendermaassen  bestimmt. 

Vol.-Gcw. 

Proc.  NaC10| 

Proc.  Na  CIO,,  gelöst 

(Wasser  von  l9-5°=  1) 

in  der  Lösung 

in  100  Thln.  Wasser 

1-0626 

9-008 

9-90 

1.1250 

17-232 

20-82 

1-1836 

24-345 

32-18 

1-2479 

31-521 

46-03 

1-2937 

36-265 

56-90 

1 Thl.  Salz  löst  sich  in  34  Thln.  Alkohol  von  83°. 

Das  Natriumchlorat  gleicht  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  völlig  dem 
Kaliumchlorat.  Da  dasselbe  nicht  so  leicht  rein  darzustellen  ist  wie  letzteres, 
auch  etwas  hygroskopisch  ist,  so  verwendet  man  in  der  Regel  das  Kaliumsalz. 
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Natriumperchlorat,  überchlorsaures  Natrium,  NaC104,  wird  durch 
Sättigen  von  wässriger  Ueberchlorsäure  mit  Natronhydrat,  Eindampfen  der  Lösung 
und  Umkrystallisiren  des  Rückstands  aus  Alkohol  erhalten  [S£ruli,as  (113)]. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Zersetzung  des  Natriumchlorats  durch  Wärme. 
Das  Aufhören  der  Sauerstoffentwickelung  des  Chlorats  ist  viel  schärfer  wahrnehm- 
bar als  beim  Kaliumchlorat.  Der  Rückstand  ist  dann  wesentlich  ein  Gemisch 
von  Natriumchlorid  und  -perchlorat.  Durch  Behvidlung  desselben  mit  möglichst 
wenig  Wasser  kann  man  das  Perchlorat  auslaugen,  während  Natriumchlorid,  ge- 
mischt mit  etwas  Chlorat,  zurückbleibt  [Schlösing  (iio)]. 

Das  Natriumperchlorat  krystallisirt  in  wasserfreien  durchsichtigen  Blättern 
oder  Rhomboedern.  Es  ist  zerfiiesslich  und  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol. Diese  Eigenschaft  kann  man  zur  Trennung  des  Natriums  von  Kalium  be- 
nutzen. 

Natriumhypobrorait,  unterbromigsaures  Natrium,  NaBrO,  entsteht 
nach  Balard  (114)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  verdünnte  Natronlauge  neben 
Natriumbromid.  Es  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Natriumhypochlorit. 

Natriumbromat,  bromsaures  Natrium,  NaBrOj,  entsteht  durch  Behand- 
lung concentrirter  Natronlauge  mit  Brom,  besonders  in  der  Wärme,  oder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Natriumchlorat  und  Bromkalium,  oder  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  mit  Brom  versetzte  Lösung  von  Natriumcarbonat. 

D.is  Salz  bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  welche  isomorph  mit  Kaliumbro- 
mat  und  Natriumchlorat  sind.  Nach  Marbach  (115)  drehen  sie  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes.  Unterhalb  4°  krystallisirt  das  Natriumbromat  in  vierflächigen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  [Lömo  (116)]. 

Das  Vol.-Gew.  der  Krystalle  ist  3‘339  bei  17-5°  (Kremers). 
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Die  I.ösungen  sind  leicht  übersättigt;  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung 
liegt  bei  109°  [Kremers  (117)].  Das  Natriumbromat  schmilzt  bei  Rothglut  und 
verwandelt  sich  unter  Sauersloffabgabe  in  Natriumbromid. 

Natriumbromat-Natriumbromid.  Ein  solches  Doppelsalz  entsteht,  wenn 
man  Natronlauge  mit  Brom  sättigt  und  abkühlt.  Zuerst  krystallisirt  Natriumbro- 
mat aus,  dann  das  Doppelsalz.  Nach  Marignac  (72)  hat  dasselbe  die  Zusammen- 
setzung SNaBrOj-NaBr -(- 2HjO,  nach  Fritzsche  (h8)  3 Na  BrO,- 2NaBr 
-t-3HjO.  Dies  Salz  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Natriumhypojodit,  unterjodigsaures  Natrium.  Durch  Glühen  des 
Natriumparaperjodats  bei  mässiger  Temperatur  bleibt  nach  Magnus  und  Ammer- 
Mixi.ER  (119)  ein  basisches  unterjodigsaures  Natrium,  Na4jjO,  oder  2Na,0-J,0. 
Langlois  (120)  und  Lantsch  (121)  sehen  diesen  Körper  als  eine  Verbindung 
von  jodigsaurem  Natrium  und  Jodnatrium,  3Na,0-J,Oj-2NaJ,  an,  und  nach 
Ram-melsberg  (122)  ist  derselbe  eine  Verbindung  von  3 Mol.  Jodnatrium  mit 
1 Mol.  Natriumorthoperjodat,  NaJO^-SNaJ  oder  wahrscheinlicher  eine  durch 
Wasser  zersetzbare  Verbindung  von  Jodnatrium  und  Natriumsuperoxyd. 

Der  Körper  zeigt  die  entfärbenden  Eigenschaften  des  unterchlorigsauren 
Natriums.  Er  absorbirt  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  aus  der  Luft,  indem  er  in 
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Folge  Freiwerdens  von  etwas  Jod  gelb  gefärbt  wird.  Er  löst  sich  schwierig  in 
Wasser.  Die  alkalische  Lösung  verliert  ihr  Entfärbungsvermögen  durch  Auf- 
kochen, indem  Jodnatrium,  Aetznatron  und  jodsaures  Natrium  entstehen.  Bei 
starkem  Glühen  verliert  das  Salz  Sauerstoff  und  bildet  ein  Gemisch  von  Jod- 
natrium und  Aetznatron. 

Natriumjodat,  jodsaures  Natrium,  NaJO,.  Es  bleibt  beim  Erwärmen 
des  unten  angegebenen  Hydrats  auf  150°,  wobei  es  die  Krystallform  des  letzteren 
behält.  Liebig  (123)  hat  es  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in 
welchem  Jod  suspendirt  ist,  bis  zur  Lösung  des  letzteren  und  Neutralisirung  der 
Lösung  mit  Soda.  Das  dabei  sich  ausscheidende  Jod  wird  durch  erneutes  Ein- 
leiten von  Chlor  aufgelöst,  man  neutralisirt  wiederum  und  fahrt  so  fort,  bis  alles 
Jod  gebunden  ist.  Man  dampft  die  Lösung  von  Chlornatrium  und  jodsaurem 
Natrium  stark  ein  und  fallt  letzteres  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol. 

Nach  SćRULLAS  (124)  behandelt  man  Chlorjod  mit  Natron  oder  Soda,  ohne 
jenes  vollständig  zu  sättigen.  Im  Gegensatz  zur  Sättigung  mit  Kali  entsteht  hier- 
bei kein  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Lösung  fällt  ein  Nieder- 
schlag des  Jodats  aus,  den  man  auspresst  und  umkrystallisirt. 

Wenn  man  Chlor  in  eine  l.ösung  von  Soda  leitet,  welche  Jod  suspendirt  ent- 
hält, so  entsteht  ebenfalls  Jodat,  bei  geringstem  Ueberschuss  von  Chlor  aber  auch 
Natriumpeijodat.  Natriumjodat  bildet  sich  ferner  noch  bei  Zersetzung  des  vor- 
hin als  Natriumhypojodit  beschriebenen  Körpers. 

Dittf.  (125)  hat  das  wasserfreie  Natriumjodat  in  schönen  Krystallen  erhalten 
durch  Lösen  des  Hydrats  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  einem  geschlossenen  Raum  über  concentrirter  Schwefelsäure. 

Das  Natriumjodat  hat  ein  Vol.-Gew.  von  4‘277  [Kreaiers  (117)].  Es  ist  un- 
löslich in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  KREłtERS  giebt  folgende  Löslichkeitstabelle ; 

In  100  Thln.  Wasser  sind  gelöst 

bei  0°  20°  40°  60°  80°  100° 

Thle.  NaJOj  2-52  9 07  14-39  20’88  27-7  33‘9 

Das  Vol.-Gew.  der  bei  9°  gesättigten  Lösung  ist  1-0698. 

Das  wasserfreie  Natriumjodat  schmilzt  bei  Rothglut  und  entwickelt  dabei 
24-5^  Sauerstoff  nebst  etwas  Jod.  Nach  Benckiser  (126)  bleiben  75-79|j  Jod- 
natrium zurück.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  entw-ickelt  sich  Jod,  und  es  bleibt 
Natriumhypojodit. 

Concentrirte  Salze  zersetzt  die  Lösung  des  Jodats,  indem  sich,  nach  Di-fte, 
Jodtrichlorid  und  Krystalle  einer  Verbindung  von  jodsaurem  Natrium  und  Chlor- 
natrium bilden: 

2NaJO,+  6HCl  = NaCl-NaJO,-+-JCl,+  2Cl  + 3HjO. 

Ein  Hydrat,  NaJOj-ł-H,0,  welches  8 j VVasser  enthält,  bleibt  nach  Mii.i.on 
zurück,  wenn  man  die  zwischen  0°  und  40°  entstehenden  Hydrate,  welche  8 — 43  g 
Wasser  enthalten  können,  über  Schwefelsäure  trocknet.  Nach  Ditte  scheidet  sich 
dies  Hydrat  aus  Lösungen  aus,  welche  auf  Temperaturen  zwischen  50°  und  105° 
gehalten  werden,  oder  welche  mit  Alkohol  gefällt  werden. 

Das  durch  Verdampfen  der  verdünnten  oder  Abkühlen  der  heissen  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  erhaltene  Hydrat  bildet  nach  Raslmelsberg  (122)  feine, 
seideglänzende  Nadeln. 

Ein  Hydrat  NaJOj+  l.JHjO  scheidet  sich  nach  Dm-E  (125)  bei  Tempera- 
turen zwischen  28  und  40°  in  feinen  Nadeln  aus. 

Das  Hydrat  NaJOj-t-2HjO  entsteht  zw-ischen  24°  und  28°  aus  stark  al- 
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kalisch  gemachten  Lösungen.  Es  bildet  lange,  perlglänzende  Prismen.  Die  Kry- 
stalle  der  anderen  Hydrate  verwandeln  sich  in  diese,  wenn  man  sie  bei  24 — 28° 
in  ihrer  Mutterlauge  lässt  (Ditte). 

Das  Hydrat  NaJ0j-i-3H,0  scheidet  sich  bei  etwa  20°  in  efHorescirenden 
langen  Prismen  oder  in  Octaedem  aus  [Millon  (127),  Pf.nnv(i28),  Ditte  (123)]. 

Das  Hydrat  NaJOj  + 5H,0  entsteht,  wenn  die  Krystallisation  zwischen 
— 2 und  -h  20°  stattfindet.  Concentrirte  Lösungen  geben  bei  raschem  AbkUhlen 
aul  0°  freie  Nadeln;  bei  langsamem  Verdunsten  zwischen  — 1 und  + 2°  erfolgen 
schöne,  durchsichtige  Krystalle  (Ditte).  Gewöhnlich  bildet  das  Salz  lange,  acht- 
flächige, in  eine  Pyramide  endigende  Prismen,  die  das  Krystallwasser  bei  150° 
verlieren.  An  trockner  Luft  verwandeln  sie  sich  allmählich  in  das  einfach  ge- 
wässerte Salz  [Rasimelsberg  (122)].  Bei  30°  getrocknet,  geben  sie  das  Hydrat 
mit  l^Mol.  Wasser.  Beim  Verweilen  an  der  Luft  bei  24°  gehen  sie  in  NaJOj 
2HjO  über  (Ditte). 

Millon  (127)  beschreibt  noch  Hydrate  mit  6 und  8 Mol.  Wasser,  die  eben- 
falls bei  niedriger  Temperatur  erhalten  werden. 

Die  von  Serullas  behauptete  Existenz  eines  Natriumbijodats  wird  von 
Rammelsberg  sowie  von  Ditte  bezweifelt,  von  Penny  und  von  Millon  bestätigt. 
Nach  Penny  entstehen  Bi-  und  Trijodate  bei  Behandlung  des  neutralen  Salzes 
mit  Salpetersäure. 

Nalriumjodat-Chlornatrium.  Die  Verbindung  NaJO,-NaCl  -t-  4HjO 
entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Natriumjodat  mit  Salzsäure,  so  lange  als 
sich  Chlor  entwickelt,  und  Eindampfen  der  orangeroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Das 
Doppelsalz  bildet  durchsichtige,  hellgelbe  Prismen,  die  bei  170°  ihr  Krystallwasser 
verlieren. 

Ein  zweites  Doppelsalz,  2NaJO,-3NaCl -t- 9H,0,  welches  triklinische  Pyra- 
miden bildet,  entsteht  durch  Krystallisation  einer  Lösung  von  Natriumjodat  und 
überschüssigem  Kochsalz,  oder  wenn  man  Natriumcarbonat  auf  Jodtrichlorid 
in  Gegenwart  von  Natriumjodat  einwirken  lässt,  wobei  zuerst  Natriumjodat,  dann 
das  Doppelsalz  auskrystallisirt.  Wenn  man  ferner  Chlor  in  eine  etwas  alkalische 
Lösung  von  Natriumjodat  einleitet,  bis  sich  kein  Niederschlag  von  Natriumper- 
jodat  mehr  bildet,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  zunächst  das 
Doppelsalz,  dann  scheiden  sich  Chlomatrium  und  Natriumchlorat  aus.  Das  Dopipel- 
salz  verliert  in  der  Wärme  sein  Krystallwasser  und  entwickelt  dann  Sauerstoff 
und  Jod.  Kaltes  Wasser  zersetzt  es  in  seine  Componenten  [Rammelsberg  (122)]. 

Natriumjodat-Bromnatrium,  NaJOj-NaBr -+- 9H,0,  krystallisirt  beim 
Abkuhlen  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  Natriumjodat  und  Bromnatrium 
in  Form  sechsseitiger,  durchsichtiger  Blättchen,  die  beim  Trocknen  Uber  Schwefel- 
säure 6H,0  verlieren  (Rammelsberg). 

Natriumjodat-Jodnatrium.  Wenn  man  Jod  in  massig  concentrirter  Natron- 
lauge löst,  bis  dieselbe  anfängt  braun  zu  werden,  und  die  Lösung  bei  20 — 30° 
verdunstet,  so  scheiden  sich  sechsseitige  Säulen  aus,  die  nach  Mitscherlich  die 
Zusammensetzung  NaJO,  • NaJ+  lOHjO  haben,  nach  Ditte  NaJO,  • NaJ-t-8HjO. 
Nach  Penny  kann  man  Natriumcarbonat  statt  Natronlauge  verwenden.  Es  scheiden 
sich  erst  Krystalle  von  Natriumjodat  aus,  die  sich  wieder  lösen,  worauf  sich 
Krystalle  des  Doppelsalzes  bilden,  die  nach  Penny  2NaJOj- 3Na J -+- 20H,0 
zusammengesetzt  sind. 

Natriumperjodat,  überjodsaures  Natrium.  Mononatriummetaper- 
jodat,  NaJO,,  entsteht  durch  Zersetzung  des  Natriumperjodats  mittelst  Uber- 
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schOssiger  verdünnter  Salpetersäure  [Magnus  und  AmmermOller  (i  19)].  Es  bildet 
farblose  quadratische  Krystalle,  die  mit  Silber-,  Lithium-  und  Ammoniumperjodat 
isomorph  sind  [Rammelsberc  (122)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  es 
geht  bei  300°  in  Natriumjodat  Uber. 

Ein  Hydrat  dieses  Salzes,  NaJ04  -H  2H,0,  scheidet  sich  bei  50  bis  60° 
aus  den  concentrirten  I.ösungen  aus;  die  Rhomboeder  verlieren  ihr  Krystallwasser 
bei  140°.  Bei  275°  geht  das  Salz  in  JodatUber;  beim  Glühen  bleibt  Jodnatrium. 
Es  entsteht,  wenn  man  Tetranatriumparapeijodat  in  wässriger  Ueberjodsäure  auf- 
löst [Langlois  (120)]  Magnus  und  Ammermüller}.  Nach  Langlois  ist  dies  Salz 
nicht  ein  hydratisches  Salz  der  Ueberjodsäure  JOj(OH),  sondern  ein  wasserfreies 
Mononatriumsalz  der  fUnfbasischen  Ueberjodsäure  JO(OH)g. 

Das  Hydrat  NaJO^  -t-  3HjO  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Natrium- 
parajodats  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  beim  Eindampfen  ab.  Es  bildet 
durchsichtige  hexagonale  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  Uber  Schwefel- 
säure oder  bei  100°  alles  Krystallwasser  abgeben.  Bei  300°  geht  es  in  Jodat 
Uber  (Rammelsbreg). 

T e t r a n a t r i u m p a r a p e r j o d a t,  dimesohyperjodsaures  Natrium, 
Na4j}0,  3H,0  oder  J,05(ONa)4  (nach  Langlois:  JO(OH)j(ONaj),  also 

Dinatriumorthojodat),  entsteht  nach  Magnus  und  Ammermüller  durch  Auflösen 
von  Natriumjodat  in  sehr  concentrirter  Natronlauge  und  Einleiten  von  Chlor  in 
die  nahezu  zum  Sieden  erhitzte  Lösung.  Dabei  scheidet  sich  das  Salz  sofort  aus. 
Lantsch  (121)  empfiehlt,  Jod  in  concentrirter  Natronlauge  zu  lösen,  die  rothe 
Lösung  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  zur  Entfärbung  Chlor  einzuleiten,  worauf 
zur  Krystallisation  eingedampft  wird. 

Das  Salz  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nahe- 
zu unlöslich,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist.  Dies  ist  ein  wichtiger 
Unterschied  von  dem  entsprechenden  Kaliumsalze.  Es  löst  sich  in  Essigsäure, 
sowie  in  Salpetersäure,  welche  es  in  Metaperjodat  umwandelt.  Es  fängt  erst  bei 
200°  an  Wasser  zu  verlieren.  Bei  275°  giebt  es  Sauerstoff  aus  und  verwandelt 
sich  in  Jodat;  dann  weiter  in  die  Verbindung  Na4J,  Oj  (Hypojodit);  beim  Glühen 
hinterbleibt  Jodnatrium  und  Aetznatron.  Chlor  wirkt  auf  das  in  heissem  Wasser 
supendirte  Salz  so  ein,  dass  Metaperjodat,  Chlorat  und  Chlorid  entstehen: 
3Na4JjOs  -ł-  6C1  = 6NaJ04  -+-  NaClO,  + 5NaCl. 

Ein  Hydrat,  Na4JjO,  ■+-  4HjO,  hat  Ihre  (129)  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  einer  Lösung  von  Natriummetajodat  erhalten.  Das  Salz  zieht  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an;  es  geht  bei  220°  in  Natriumjodat  Uber. 

Natriumorthoperjodat,  NaJOj  oder  JO(NaO)j,  ist  nach  Rammelsberg 
(122)  in  dem  Rückstand  enthalten,  welcher  beim  mässigen  Glühen  von  Natrium- 
jodat oder  -parapeijodat  bleibt. 

Trinatriummesoperjodat,  NaJOj -4- HjO  oder  JOj(ONa),,  entsteht 
nach  Ihre  durch  Zusatz  des  Natriummetapeijodats  zu  siedender  Natronlauge.  Es 
bildet  kleine  sechsseitige  Tafeln,  die  begierig  aus  der  Luft  Kohlensäure  Anziehen. 
Es  giebt  bei  180°  sein  Krystallwasser  ab. 

Natriumnitrit,  salpetrigsaurcs  Natrium,  NaNO,.  Durch  mässige  Einwirkung  der 
Wärme  auf  Natriumnitrat  geht  dieses  unter  Sauerstoffverlust  in  Nitrit  Uber.  Man  löst  die  er- 
kaltete Masse  in  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  bei  alkalischer  Reaction  genau  mit  Salpeter- 
säure und  fäUt  durch  Zusatz  starken  Alkohols  das  Natriumnitrat  zum  grössten  Theil  aus.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft.  Man  lässt  den  Rückstand  an  der  Luft  zer- 
fliesscD,  giesst  dann  den  flüssigen  Theil  ab  und  verdampft  denselben  im  luftverdtinnten  Raum. 
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Hami’E  (130)  empfiehlt,  5 Thle.  "Natriumnitrat  mit  6 Thin.  Blei  ru  schmelzen.  Man  löst 
die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  Ihllt  das  im  Aetznatron  gelöste  Bleioxyd  durch  Kinleiten  von 
Kohlensäure  und  verdampft  die  Lösung  bis  zu  cintretender  Krystallisation.  Die  Mutterlauge 
wird  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher 
das  Nitrit  löst,  worauf  beim  Verdampfen  der  Lösung  dasselbe  als  weisses  krystallinisches  I’ulver 
ausfällt. 

Beim  Einlciten  salpetriger  Dämpfe  in  Natronlauge  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Natrium- 
nitrit  und  -Nitrat,  das  man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  trennen  kann  (FRtTZSCHg). 

Nach  Etard  (131)  kann  man  Natriumnitrat  durch  Natriumsulfit  reduciren.  Man  glüht 
das  Gemisch  beider  Salze  im  Tiegel  und  extrahirt  die  erkaltete  Masse  mit  Alkohol. 

Man  kann  natürlich  auch  salpetrigsaures  Silber  mit  Chlornatrium  zersetzen  oder  salpetrig- 
sauren Barium  mit  Natriumsulfat  oder  sonst  eine  geeignete  doppelte  Zersetzung  ausfUhren. 

Das  Natriumnitrit  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  schönen  hexa- 
gonalen Prismen.  Es  ist  zerfliesslich  und  sehr  löslich  in  Wasser.  In  'j4grädigem 
Alkohol  ist  cs  sehr  schwer  löslich,  leicht  aber  schon  in  90grädigem  Spiritus. 
Die  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch;  sic  absorbirt  langsam  Sauerstoff  aus  der 
Luft. 

Natriumnitrit  wird  in  beträchtlicher  Menge  von  den  Theerfarbenfabrikcn  zum 
Diazotiren  aromatischer  Amidoverbindungen  verbraucht,  indem  mittelst  Salzsäure 
aus  dem  Salze  die  salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Doppelsalze  des  Natriumnitrits  mit  den  Nitriten  anderer  Metalle  sind  wenig 
beständig  und  sehr  schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  den  sulfosalpetrigsauren 
Kaliumsalzen  (vergl.  Bd.  V,  pag.  458)  entsprechende  Natriumsalze  hat  Fremv  nicht 
darstellen  können.  Beim  Mischen  der  entsprechenden  Lösungen  oder  beim  Ein- 
leiten von  schwefeliger  Säure  in  eine  alkalische  Natriumnilritlüsung  bilden  sich 
immer  nur  Gemische  von  Natriumsulfit  und  -Nitrit. 

Natrium-Kobaltonitrit,  Coj(N 0,),j  • 4NaN0j  -ł-HjO,  fällt  als  gelblich 
braunes  Salz,  wenn  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Kobaltchlorürlösung  vermischt 
wird,  wobei  Stickoxyd  entwickelt  wird.  Wenn  die  Gasentwicklung  nachgelassen 
hat,  so  wird  durch  erneuten  Zusatz  von  Natriumnitrit  hellgelbes  Salz  Coj(NOj)s  • 
GNaNOj  -H  H^O  ausgefällt.  Beide  Salze  werden  erst  mit  Natriumacetat,  dann 
mit  Alkohol  ausgewaschen  [Sadti.er  (18g)]. 

Natriumnitrat,  salpetersaures  Natrium,  NaNOj.  Dies  Salz  bildet  aus- 
gedehnte Lager  in  Chile  und  Peru;  es  ist  als  sogen.  Chilesalpeter  ein  Haupt- 
ausfuhrartikel der  Provinz  Tarapaca.  Die  Zusammensetzung  des  Chilisalpeters 


ist  durchschnittlich  folgende: 

Natriumnitrat 96  J 

Chlornatrium 1 ü 

Lösliche  Sulfate 

Unlösliches ()-25  J- 

Hygroskopisches  Wasser 2’25^ 


Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Ausschlcudern  in  der  Centrifuge  be- 
freit man  den  Chilesalpeter  nahezu  vollständig  von  den  Sulfaten,  zur  Hälfte  etwa 
von  dem  Chlornatrium.  Zur  Reindarstellung  des  Natriumnitrats  krystallisirt  man 
das  Salz  aus  heissem  Wasser  um,  dem  man  etwa  seines  Gewichts  an  concen- 
trirter  Salpetersäure  zugesetzt  hat.  Während  des  Erkaltens  der  Lösung  rührt  man 
beständig,  um  die  Bildung  grosser  Krystalle  zu  vermeiden.  Das  krystallinische 
Pulver  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschen,  die  man  durch  Erhitzen 
des  Pulvers  aus  derselben  verjagt.  Die  Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  ent- 
halten Jodide;  sie  bilden  eine  Hauptguclle  zur  Gewinnung  des  Jods. 
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Das  Natriumnitrat  krystallisirt  in  stumpfen  Rhomboedern  von  einem  Winkel 
von  1Ü6'3°  [Brooke  (132)].  Dieselben  sind  dem  Kalksitath  sehr  ähnlich,  so 
dass  Senarmont  (133)  beide  Körper  flir  isomorph  hielt.  Kalkspathkrystalle 
wachsen  in  der  That  in  Natriumnitratlösung  weiter,  allein,  wie  Frieoel  (134) 
nachgewiesen  hat,  vermag  ein  Kalkspathkrystall  eine  übersättigte  Lösung  von 
Natriumnitrat  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Das  Vol.-Gewicht  des  Natriumnitrats  ist  nach  Quincke  2'26  bei  0°  und  1-878 
bei  seinem  Schmelzpunkt.  Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Nach  Mulder  lösen 
100  Thle.  Wasser 


bei 

— 6°  . 

. C8-80  Thle. 

bei  60°  . 

. . 122  Thle. 

n 

0 . 

. 72-9 
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1» 
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. bO-8 

tt 

QC 

0 
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20  . 
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„ 90  . 

. . 162  „ 

l> 

30  . 
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„ 100  . 

. . 180  „ 

n 

40  . 
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n 

„ 110  . 

. . 200  „ 

$t 

50  . 

. 112 

ft 

Das  Volumgewicht  der  Lösungen  beträgt  nach  Schifk  (134)  bei  25’2°; 


VoL-Gcw. 

Procent 

NaNO, 

Vol.*üew. 

1 . . - 

Procent 

NaNO, 

— 

Vol.-Gcw. 

Procent 

NaNO, 

Vol.-Gcw. 

Procent 

NaNO, 

1-0065 

1 

1-096-2 

14 

1-1987 

27 

1-3055 

39 

10131 

2 

1-1035 

15 

1-2070 

28 

1-3155 

40 

1-0197 

3 

1-1109 

16 

1-2154 

29 

1-3-255 

41 

1-0264 

4 

1-1184 

17 

1-2239 

30 

1-3355 

42 

1-0332 

5 

1-1-260 

18 

1-2325 

31 

1-3456 

43 

1-0399 

6 

1-1338 

19 

1-2412 

3-2 

1-3557 

44 

1-0468 

7 

1-1418 

20 

1-2500 

33 

1-3659 

45 

1-0537 

8 

1-1498 

21 

1-2589 

34 

1-3761 

46 

1-0606 

9 

1-1578 

2-2 

1-2679 

35 

1-3804 

47 

1-0676 

10 

1-1659 

23 

1-2770 

36 

1-3968 

48 

1-0746 

11 

1-1740 

24 

1-2863 

37 

1-4074 

49 

1-0817 

12 

1-18-22 

25 

1-2958 

38 

1-4180 

50 

1-0889 

13 

1-1904 

26 

Der  Siedepunkt  und  der  Gehalt  gesättigter  Lösungen  wird  etwas  verschieden 
angegeben ; 


Siedepunkt 

Sale  auf  100  Thle.  Wasser 

Beobachter: 

117-5° 

216-4 

Mulda 

119 

218-5 

Marx 

119-4 

213-4 

MaUMENIv 

119.7 

211-4 

NORDENSKJÓLD 

121 

224-8 

Legrand. 

Die  Lösung  von  75  Thln.  Natriumnitrat  in  100  Thln.  Wasser  verursacht  nach 
Rühorfe  (136)  eine  Temperaturerniedrigung  von  13-2“  bis  — 5'3°. 

Natriumnitrat  ist  wenig  löslich  in  Salpetersäure,  viel  weniger  als  Kaliumnitrat, 
und  diese  Säure  vermindert  die  Löslichkeit  des  ersteren  in  Wasser  beträchtlich. 
Nach  Schultz  (137)  löst  sich  1 Theil 

NaNO,  in  C6  Thln.  HNO3;  32  Thle.  HNO, -l-HjO  bei  20° 
NNO,  „ 1*4  ,,  _ 3*8  ,,  „ ,,  ,, 

Die  Löslichkeit  des  Natriumnitrats  in  Alkohol  wird  von  Schiff  folgender- 
maassen  angegeben.  Bei  15°  lösen  100  Thle.  Weingeist  von 
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10“  (Gewichtsproc.)  . 

. . 65-3  Thle.  Na  NO 

20 

. . 48-8 

30 

. . 35-5 

tt  1» 

40 

. . 25-8 

»I  n 

60 

. . 11-4 

I» 

80 

. . 2-8 

r»  fl 

Nach  GtRARniN  (138)  ist  die  Löslichkeit  des  Kaliumnitrats  in  Wasser  bei 
50“  dieselbe  wie  die  des  Natriumnitrals  in  Wasser  von  18“.  Dasselbe  ergiebt  sich 
für  Weingeist  von  verschiedener  Stärke. 

Die  specifische  Wärme  des  festen  Natriumnitrats  ist  0'256  nach  Kopp  (139), 

0 278  nach  Regnault;  bezogen  auf  das  Molekulargewicht  2L8  bezw.  23'6.  Die 
Bildungswärme  des  festen  Salzes  aus  den  Elementen  ist  (Na,  N,  Oj)  = 88'9  Cal. 
(Berthelot). 

Das  Natiiumnitrat  schmilzt  nach  Person  (140)  bei  310“,  nach  von  Schaff- 
GOTSCH  (141)  bei  213“.  Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Natrium-  und  Kalium- 
nitrat schmilzt  bei  220“;  durch  Zusatz  von  1 bezw.  2 Mol.  Ammoniumnitrat  wird 
der  Erstarrung.spunkt  auf  136  bezw.  122“  erniedrigt  [MaumenE  (142)]. 

In  höherer  Temperatur  entwickelt  das  Natriumnitrat  Sauerstoff  und  wird  zu 
Nitrit;  bei  Rothgluth  entweichen  Sauerstoff,  Stickstoff,  etwas  salpetrige  Dämpfe 
und  es  bleibt  Natron  zurück. 

Der  Chilisalpeter  erfährt  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Stickstoffdüngmittel 
und  in  der  Industrie  zur  Darstellung  von  Salpeter  (Conversionssalpeter)  durch 
Wechselzersetzung  mit  Chlorkalium,  ferner  zur  Fabrikation  von  Salpetersäure. 

Natrium-Kaliumnitrat  krystallisirt  nach  Loose  (143)  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln  durch  Abkühlung  einer  Lösung  von  1 Theil  Natriumnitrat  und 

1 Thl.  Kaliumnitrat  in  3 Thln.  siedendem  Wasser.  Für  die  Existenz  dieses 
Salzes  spricht  auch  die  angegebene  Schmelzpunkterniedrigung  des  Salzgemisches, 
sowie  der  Umstand,  dass  [nach  Winkei.mann  (144)]  beim  Mischen  der  Lösungen 
beider  Salze  von  gleicher  Concentr.ation  Wärme  entwickelt  wird. 

Natriumsulfit,  schwefligsaures  Natrium,  NajSOj.  Das  wasserfreie 
Salz  wird  durch  Erhitzen  des  krystallwasserhaltigen  Salzes  erhalten;  ferner  krystal- 
lisirt es  aus  Natriumbisulfitlösungen,  welche  stark  alkalisch  sind;  auch  fällt  es 
aus  gesättigten  Lösungen,  wenn  man  diese  über  33“  hinaus  erhitzt,  d.  h.  über 
die  Temperatur,  bei  welcher  das  Hydrat  sein  Löslichkeitsmaximum  hat  [Rammels- 
BERG  (145),  ScNULTZ-SeLI.ACK  I46)]. 

Das  gewässerte  Salz  NajSOj -t- 7 HjO  wird  leicht  dargestellt,  indem  man 
von  zwei  gleichen  Theilen  Natriumcarbonatlösung  die  eine  völlig  mit  schwefliger 
Säure  sättigt,  dann  die  andere  in  der  Wärme  zusetzt  und  erkalten  lässt.  Man 
kann  auch  mit  fester  Krystallsoda  arbeiten,  die  sehr  leicht  schwefelige  Säure  ab- 
sorbirt,  indem  sie  ihr  Krystallwasser  abgiebt,  so  dass  sich  eine  concentrirte  Lösung 
bildet,  der  man  noch  die  nöthige  Menge  Krystallsoda  zusetzt. 

Das  wasserhaltige  Sulfit  bildet  monokline  Prismen  vom  Vol.  Gewicht  L561 
[Buignet].  Sie  verwittern  an  der  Luft  und  werden  undurchsichtig,  wobei  auch 
Oxydation  in  geringem  Maasse  stattfindet.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich; die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Maximum  der  Löslichkeit  liegt  bei  33°. 
Die  Lösungswärme  beträgt  bei  10“  — 5 55  Cal.  Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen 
auf  150“  das  Krystallwasser,  ohne  dabei  vorher  zu  schmelzen.  Bei  höherer  Tem- 
peratur schmilzt  es  zu  einer  gelbrothen  Masse,  welche  auf  1 Mol.  Schwefelnatriura 
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3 Mol.  Natriumsulfat  enthält.  Durch  Lösen  in  Alkohol  kann  man  ersteres  ent 
fernen  [Rammelsbero  (148),  Vauqueun  (149)]. 

Das  schwefligsaure  Natrium  wird  als  conservirendes  Mittel  vielfach  ange- 
wendet; auch  ist  es  ein  starkes  Keductionsmittel.  Es  wird,  ebenso  wie  das  Natrium- 
thiosulfat, als  Antichlor  benutzt,  um  die  bei  der  Chlorbleiche  in  den  Textilstoffen 
zurückgebliebenen  Spuren  Chlor  völlig  zu  entfernen. 

Ein  Natriumsulfit,  Na, SO,  -t-  10H,O,  dessen  Wassergehalt  dem  der  Krystall- 
soda  entspricht,  hat  Muspratt  (149)  durch  Verdunsten  einer  Natriumsulfitlösung 
über  Schwefelsäure  in  grossen  schrägen  Prismen  erhalten,  die  an  der  Luft  ein 
weisses  pulverförmiges  Gemisch  von  Natrium.sulfit  und  -sulfat  bilden.  Die  Existenz 
dieses  Hydrats  ist  zweifelhaft. 

Natriumbisulfit,  saures  sch  wefligsaures  N atri u m,  NaHSO,,  entsteht 
durch  Sättigen  einer  concentrirten  Lösung  ven  kuhlensaurem  Natrium  mit 
schwefliger  Säure  und  Abkühlen  der  Lösung.  Bessere  Krystalle  erhält  man  durch 
Behandeln  von  Krystallsoda  mit  schwefliger  Säure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  einer  Atmosphäre  dieses  Gases.  Diese  Krystalle  sind  veränderlich  an  der 
Luft  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  doch  ist  seine  Löslichkeit  geringer  als 
die  des  neutralen  Sulfits.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  ruft  in  derselben 
eine  Fällung  hervor  [Muspratt].  Die  Lösungswärme  des  Bisulfits  beträgt  nach 
DE  Forcrand  (150)  — 2 62  Cal.  bei  10“.  Die  Natriumbisulfit-Krystalle  geben 
an  der  Luft  schwellige  Säure  aus;  beim  Erhitzen  geht  ausser  schwefliger  Säure 
auch  Sr.hwefeldampf  fort,  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Natriumsulfat. 

4NaHSOj  = 2Na,S04-t-S0,-(-  S + 2H,0. 

Die  wässrige  Lösung  verliert  an  der  Luft  oder  beim  Einleiten  eines  indjflTerenten 
Gases  schweflige  Säure  [Gernoz  (151)].  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre 
zersetzt  sie  sich  in  Natriumsulfat,  Schwefelsäure,  Schwefel  und  Wasser  [Barbaglia 
und  Gucci  (152)]:  6NaHSO,  = SNajSO, -I- HjSO^ -I- S, -t- 2H,0. 

Mehrere  Autoren  haben  wasserhaltige  Natriumbisulfite  beschrieben,  deren 
Existenz  aber  von  de  Forcrand  widerlegt  wird. 

Natrium-Kaliumsulfit,  NaKSO,,  wurde  von  Spring  (153)  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Kaliumthiosulfat  oder  -trithionat  dargestellt : 
K,S,0,  + 2Na  = KNaSOj  + KNaS. 

Ein  Natrium-Ammoniurasulfit,  in  dünnen  Tafeln  krystallisirt,  ist  von 
Marignac  (154)  beschrieben. 

N a t r i u m s u fi  t- Ammoniumpy  rosulfit,  von  der  Zusammensetzung 
2Na,SOj- (NH4),S,Oj -H  10H,O,  scheidet  sich  nach  Tauber  (153)  in  Krystallen 
aus,  wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Natriumsulfit  und  Ammoniumbisulfit 
zusammenbringt.  Auch  beim  Zusammentreffen  beider  neutralen  Sulfite,  wobei 
Ammoniak  austritt,  oder  der  sauren  Sulfite,  wobei  schwefelige  Säure  austritt,  ent- 
steht dies  Doppelsalz,  ja  auch,  wenn  man  ein  Sulfit  durch  ein  Chlorid  ersetzt,  z.  B. 
4NaCl  4-  6 NH,  -HSO,  = 2Na,SO,-(NH,),S,Ü5  -t-  4NH,C1  -4-  2SO,  4-  3H,0. 

Man  erhält  das  Salz  also,  wenn  man  in  eine  abgekUhlte  gesättigte  Kochsalz- 
lösung Ammoniak  und  schweflige  Säure  in  geeigneter  Menge  einleitet;  d.  h. 
wenn  man  den  Ammoniaksodaprocess  (s.  unten),  statt  mit  Kohlensäure,  mit 
schwefeliger  Säure  ausfUhrt.  Durch  Erwärmen  auf  110“  wird  das  Doppelsalz  in 
Natriumsulfit  umgewandelt,  indem  Ammoniak,  schweflige  Säure  und  Wasser  ent- 
weichen. Wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Sulfits  oder  auch  die  des  Doppel- 
salzes durch  Erwämen  mit  Kalkhydrat  kaustificirt,  so  erhält  man  Natronlauge 
neben  unlöslichem  Calciumsulfit,  im  zweiten  Fall  unter  Entweichen  von  Ammoniak. 
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Natrium-Kobaltosulfit,  CoSOj-NajSOj  (?),  wird  aus  der  gemischten 
Lösung  von  Kobaltosulfit  und  neutralem  Natriumsulfit  erhalten.  Rosenrother, 
nicht  krystallisirter  Niederschlag,  der  bei  langem  Stehen  unter  Wasser  sich  in 
ein  braunes  Krystallpulvcr  verwandelt.  Derselbe  lässt  sich  nicht  trocknen 
[W.  ScHüLTZE  (190)]. 

N at rium-K obaltisulfit,  COj(SOj),-Naj SO, , entsteht  nach  Schui.tze 
durch  Digestion  von  Kobalthydroxyd  mit  Natriumsulfitlösung  als  röthlich  gelber 
amorpher  Körper,  der  bei  100°  Wasser  verliert  und  dabei  fast  schwarz  wird. 

Natrium-Mangansulfit,  MnSOj-Na^SOj  -1- H,0.  Man  giesst  in  eine 
80°  warme,  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumsulfit,  welche  etwas  Bisulfit  enthält, 
eine  20  proc.  Lösung  von  Manganchlortir,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
auflöst.  Aus  der  warmen  Lösung  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Prismen  aus. 
Man  muss  es  warm  auf  Porcellanplatten  trocknen.  Wenn  man  die  Natriumsulfit- 
lösung mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnt  anwendet,  so  erhält  man  das  gut  krystal- 
lisirende  Doppelsalz,  NajSOj- 4MnSOj.  Während  letzteres  von  kaltem  Wasser 
nicht  verändert  wird,  wird  ersteres  davon  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Heisses 
Wasser  greift  dasselbe  dagegen  nicht  an.  Wie  das  Mangansulfit  MnSO,  -|- HjO, 
verliert  es  sein  Krystallwasser  bei  150°  [Gorgeu  (191)]. 

Natrium-Aurosulfit,  3NajSOj-AujSOj  -1-  3H,0,  bildet  sich,  wenn  man 
saures  Natriumsulfit  zu  einer  siedenden  alkalischen  Lösung  von  Natriumaurat  setzt 
oder  diese  I.ösung  bei  59°  mit  schwefliger  Säure  sättigt.  Man  fallt  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Bariumchlorid  zunächst  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure 
aus,  dann  durch  ferneren  Zusatz  das  Bariumaurosulfit,  einen  purpurrothen  Nieder 
schlag,  der,  nach  dem  Auswaschen  bei  Luftabschluss,  mit  der  eben  erforderlichen 
Menge  Natriumcarbonat  zersetzt  wird.  Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  Zusatz 
von  Alkohol  das  Natriumsalz  als  orangerothen  Niederschlag.  Das  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  ist  leicht  oxydirbar;  aber  bei  Gegen- 
wart von  schwefliger  Säure  kann  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erfahren.  Alkohol  fallt  aus  dieser  Lösung  einen  puipurrothen  Nieder- 
schlag, der  im  reflectirten  Lihht  gelb  und  grün  erscheint.  Säuren  fallen  aus  der 
Lösung  Gold,  welches  oft  als  Spiegel  die  Gefässwände  überzieht. 

Natriumpyrosulfit,  NajSjO.,,  scheidet  sich  in  kleinen  glänzenden  Prismen 
aus,  wenn  man  eine  concentrirte  Sodalösung  in  der  Wärme  mit  schwefliger  Säure 
sättigt. 

Natriumsulfat,  schwefelsaures  Natrium,  Glaubersalz,  Na,S04.  Das 
wasserfreie  Salz  kommt,  in  rhombischen  Octaedem  krystallisirt,  in  Spanien 
vor;  das  Mineral  wird  Thenardit  genannt.  In  Doppelverbindung  mit  Calcium- 
sulfat bildet  das  Natriumsulfat  den  Glauberit,  NajSO^ -CaSOj.  Ein  wasser- 
haltiges Natrium-Magncsiumsulfat,  NajS04-MgS04  + 5H,0,  ist  das  Mineral 
Löweit  oderBlödit.  Das  Natriumsulfat  bildet  einen  Bestandtheil  des  Meerwassers 
und  kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  einigen  Mineralwässern,  besonders  in  dem 
von  Karlsbad,  Marienbad,  Püllna,  vor,  ferner  in  einigen  Binnenseen  in  Russland, 
Ungarn  und  Egypten. 

Das  Natriumsulfat  wird  in  sehr  grosser  Menge  in  den  Sodafabriken  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  (Kammersäure)  auf  Chlornattium  dargestcllt,  wo- 
bei Chlorwasserstoff  entweicht,  welcher  in  besonderen  Apparaten  als  Salzsäure  con- 
densirt  wird.  Hierbei  entsteht  zunächst  Natriumbisulfat; 

NaCl -h  HjS04  = NaHS04-+-HCl 
NaCl  -+-NaHS04=  Na,S04  -t-  HCl. 
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Nach  dem  Verfahren  von  Hargreaves  und  Robcnson  wird  Natriumsulfat  zum 
Zweck  der  Sodafabrikation  dargestellt,  indem  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure, 
Luft  und  Wasserdampf  bei  erhöhter  Temperatur,  400  bis  450“,  auf  Kochsalz  einwirkt; 

2NaCl  H-  SO,  + O -t-  H,0  = 2HC1  Na,SO, 

Bei  höherer  Temperatur  als  bei  dunkler  Rothglut  findet,  wie  Bonsignault  (156) 
gezeigt  hat,  die  umgekehrte  Reaction  zwischen  Chlorwasserstoff  und  Natrium- 
sulfat statt. 

Ferner  erhält  man  Natriumsulfat  bei  der  Darstellung  von  Salmiak  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Ammoniumsulfalt  und  Kochsalz;  sowie  bei  der  Fabri- 
kation von  Salpetersäuren  aus  Chilesalpeter  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  Magnesiumsulfat  und  Chlornatrium  scheidet 
sich  bei  Abkühlung  auf  — 3°  wasserhaltiges  Natriumsulfat  aus.  Auch  von  dieser 
Reaction  wird  industrieller  Gebrauch  gemacht,  besonders  bei  Verarbeitung  der 
Meerwassermutterlaugen. 

Noch  bei  manchen  anderen  industriellen  Processen  wird  Natriumsulfat  als 
Nebenprodukt  gewonnen. 

Das  durch  Entwässsern  des  wasserhaltigen  Salzes  gewonnene  Natriumsulfat 
bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver.  In  Krystallen  kann  man  das  wasserfreie 
Salz  erhalten,  wenn  man  die  bei  33“  gesättigte  Lösung  bis  gegen  40“  erhitzt, 
oder  wenn  man  der  kalten  Lösung  Aetznatron  in  grossem  Ueberschuss  zusetzt. 
Es  bildet  dann  Thenardit-Krystalle,  welche  mit  schwefelsaurem  Silber  isomorph 
sind. 

Das  Volumgewicht  des  Natriumsulfats  beträgt  nach  Quincke  2'G65  bei 
gewöhnlicherTemperatur,  2T04  bei  seinem  Schmelzpunkt;  die  Dichte  des Thenardits 
ist  2'55  bis  2'75,  der  Härtegrad  desselben  liegt  zwischen  2 und  3. 

Das  wasserfreie  Natriumsulfat  erwärmt  sich  beträchtlich  in  Berührung  mit 
Wasser.  Nach  Coppet  (175)  nimmt  diese  Wärmeentwickelung  mit  der  Temperatur 
zu;  bei  90°  steigt  das  Thermometer  nach  Berührung  des  Salzes  mit  Wasser  auf 
100‘5“.  Berthelot  (158)  hat  gefunden,  dass  die  Lösungswärme  von  1 Mol. 
wasserfreiem  Salz  in  400  Mol.  Wasser  0.780  Cal.  bei  21 '2“  beträgt,  bei  3“  dagegen 
— OTO  Cal.  Die  Temperatur,  bei  welcher  Wärme  weder  entwickelt  noch  absorbirt 
wird,  liegt  bei  7“. 

Die  Lösung  des  Sulfats  schmeckt  salzig  bitter;  sie  reagirt  neutral.  Das 
Maximum  der  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  liegt  nach  Löwel  (159)  bei 
18“.  Bringt  man  unterhalb  dieser  Temperatur  die  Lösung  in  Berührung  mit  einem 
Krystall  des  wasserfreien  Salzes,  so  scheiden  sich  Krystalle  des  Hydrats 
NajSO^  -+■  7H,0  aus.  Solche  Lösungen  sind  in  Bezug  auf  das  gewöhnliche  Hydrat 
NajSO*  + lOHjO  übersättigt;  es  geht  daraus  hervor,  dass  das  wasserfreie  Sulfat 
eine  grössere  Löslichkeit  besitzt  als  seine  Hydrate.  Coppet  hat  durch  Lösen 
von  wasserfreiem  Salz,  welches  vorher  auf  über  33“  erhitzt  war,  in  kaltem  Wasser 
Lösungen  bereitet,  welche  5 mal  mehr  wasserfreies  Sulfat  enthielten,  als  die  bei 
derselben  Temperatur  in  Bezug  auf  das  Hydrat  mit  10  Mol.  Wasser  gesättigten. 
Da  das  unterhalb  33“  getrocknete  Salz  diese  Erscheinung  nicht  zeigt,  so  schliesst 
DE  Coppet,  dass  das  wasserfreie  Sulfat  in  zwei  Modificationen  existire.  Nach 
Gernez  (160)  rührt  allerdings  die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösung  in 
Berührung  mit  wasserfreiem  Salz  in  diesem  Fall  daher,  dass  kleine  Theilchen 
nicht  entwässerten  Hydrats  zugegen  sind. 

Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Sulfats  (Na,,  S,  O4)  beträgt  für  den 
festen  Zustand  328*1  Cal.,  für  den  gelösten  329*07  Cal.,  die  Neutralisationswärme 
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(2  Na  HO,  HjSO,)  in  gelöstem  Zustande  31 ‘38  Cal.  Das  wasserfreie  Natrium- 
sulfat schmilzt  bei  starker  Rothglut  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinisch 
blättrigen  Masse  vom  Vol.-Gew.  2'6313  (Karsten).  Nach  Bousingault  (156) 
ist  das  Salz  in  äusserst  hoher  Temperatur  flüchtig,  aber  weniger  als  das  Kalium- 
sulfat. 

Beim  Glühen  mit  Kohle  unter  Luftabschluss  entsteht  eine  fleischfarbene  Masse 
von  Natriumsulfid,  die  nach  Gay-Lüssac  (161)  stets  etwas  Polysulfid  enthält.  Dabei 
entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  ohne  Beimischung  von  Kohlenoxyd  [Uncer  (162), 
Schel’REr-Kestner  (163)].  Stromeyer  (164)  giebt  folgende  Zersetzungsgleichung  : 
7Na,SO^  -H  13C  = 3NajS  -t-  2NajSj-t-  2NajCO,  -t-  IICO,. 

Bei  Rothglut  wird  da.s  Sulfat  durch  Kohlenoxyd  noch  nicht  reducirt. 

Chlorwa-sserstoff  greift  das  Sulfat  in  der  Kälte  nicht  an,  verwandelt  es  beim 
Glühen  aber  in  Chlornatrium  [Bousingault  (136)]. 

Kohlensaurer  Kalk  zersetzt  es  auch  beim  Glühen  nicht  [Scheurer-Kestner 
(163)].  Beim  Glühen  eines  Gemisches  von  Sulfat  und  Thonerde  im  Wasserdampf- 
strome entweicht  schweflige  Säure,  und  Natriumaluminat  bleibt  zurück.  In  Ge- 
genwart von  Kohle  wird  die  Bildung  des  letzteren  erleichtert  [Tilghman,  Wagner 
(165)].  Durch  Glühen  im  Gemisch  mit  Kieselsäure  und  Kohle  wird  das  Sulfat 
in  Natriumsilicat  umgesetzt  (Buchner).  Beim  Glühen  mit  Eisenoxyd  wird  schweflige 
Säure  entwickelt;  die  Schmelze,  Natriumferrat,  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Eisen- 
oxyd und  Natronhydrat.  Beim  Schmelzen  des  Sulfats  mit  metallischem  Eisen 
entsteht  nach  Stromeyer  ein  Gemisch  von  Eisenoxyd,  Natron  und  Natrium-Eisen- 
sulfid; 

eNajSO*-!-  19Fe  = 4Na.p-+-  5Fe,0, 2(Na,S-2FeS). 

Beim  Erhitzen  von  Natriumsulfat  mit  Chlorammonium  entsteht  in  geringer 
Menge  Chlomatrium  [Nicholson  (166)]. 

Wenn  eine  wässrige  SuDatlösung  mit  Salzsäure  versetzt  wird,  so  vertheilt  sich 
die  Basis  auf  beide  Säuren,  indem  Chlorn.atrium  und  Natriumbisulfat  entstehen 
(Berthelot,  Thomsen). 

Beim  Eindampfen  eines  Lösungsgemisches  von  Natriumsulfat  und  Chlorkalium 
krystallisirt  Kaliumsulfat  aus. 

Durch  Kochen  der  Sulfatlösung  mit  Bariumcarbonat  tritt  theilweise  eine  Um- 
setzung ein,  bis,  da  auch  die  umgekehrte  Reaction  stattfindet,  ein  Gleichgewichts- 
zustand sich  ergiebt. 

ScHELE,  Gren  u.  a.  haben  angegeben,  dass  eine  Natriumsulfatlösung  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  theilweise  caustificirt  wird.  Nach  Scheurer-Kestner  findet 
diese  Reaktion  selbst  bei  grossem  Ueberschuss  an  Kalk  nur  in  minimaler  Weise 
statt.  Mehr  Aetznatron  wird  erhalten,  wie  Tessiü  du  Motay  angiebt,  wenn  man 
unter  starkem  Druck  arbeitet. 

GewässertesNatriumsulfat,  Na^SO,-!-? HjO.  Löwel(i 59) giebt  folgendes 
Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Salzes  an.  Man  löst  22  Thle.  Glaubersalz,  Na,SO^ 
-+-  lOHjO  in  10  Thln.  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  verschliesst  die  Kochflasche 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  in  welchem  zwei  enge,  abwärts  gebogene 
Glasröhren  stecken.  Man  läst  erkalten,  taucht  dann  das  Ende  der  einen  Röhre 
in  36grädigen  Spiritus,  der  vorher  auf  40“  erwärmt  ist,  und  saugt  an  der  andern 
Röhre.  Die  Flasche  füllt  sich  mit  dem  Spiritus  an,  der  über  der  dichteren 
Lösung  eine  Schicht  bildet.  Indem  der  Spiritus  der  Salzlösung  Wasser  entzieht, 
scheiden  sich  allmählich  grosse,  durchsichtige,  rhombische  odertetragonaleKrystalle 
des  Salzes  NajSO^  -+-7HjO  aus,  die  man  rasch  durch  Pressen  zwischen  FKess- 
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papier  abtrocknet.  An  der  Luft  werden  dieselben  rasch  trübe,  indem  sie  sich  in 
das  Hydrat  NajSO^  + 10H,O  verwandeln.  Selbst  unter  verdünntem  Alkohol 
lassen  sie  sich  nicht  lange  aufbewahren,  da  durch  den  athmosphärischen  Staub  Spuren 
des  zehnfach  gewässerten  Salzes  in  die  Flüssigkeit  kommen  und  die  Umwandlung 
bewirken,  welche  von  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  begleitet  ist. 

Nach  Löwel  ist  die  Löslichkeit  dieses  Hydrats  zwischen  den  Temperaturen 
0 und  26°  viel  grösser,  als  die  des  zehnfach  gewässerten  Salzes.  Bei  27°  ist  ein 
Löslichkeitsmaximum.  Die  Lösung  enthält  dann  56  J wasserfreies  Salz,  gerade 
so  viel,  wie  die  bei  34 — 36°  gesättigte  Lösung  des  Salzes  Na,SO<  4-  lOHjO. 
Die  zu  der  bei  27°  gesättigten  I.ösung  hinzugefügten  Krystalle  des  Salzes  mit 
7H,0  können  sich  nicht  lösen,  sie  verflüssigen  sich  in  ihrem  Krystallwasser 
und  scheiden  dann  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  aus.  Diese  Verwandlung 
tritt  rasch  bei  30 — 32°  ein.  Es  scheidet  sich  was.serfreies  Salz  aus,  bis  die 
Lösung  eine  Concentration  seigt,  welche  für  die  betreffende  Temperatur  dem 
wasserfreien  Salz  entspricht.  Das  Hydrat  mit  7H,0  kann  übersättigte  Lösungen 
bilden,  wenn  auch  weniger  leicht  als  das  zehnfach  gewässerte  Salz;  nur  in  Be- 
rührung mit  einem  Kryslall  tritt  rasch  die  Krystallisation  der  gesättigten  I ösung  ein. 

Gewässertes  Natriumsulfat,  NajS04  + lOHjO.  Dies  Salz  ist  das  ge- 
wöhnliche Glaubersalz.  Es  scheidet  sich  immer  aus,  wenn  man  heiss  gesättigte 
Natriumsulfatlösungen  an  der  Luft  bis  mindestens  gegen  32°  erkalten  lässt.  Ueber- 
sättigte,  bei  Luftabschluss  bis  auf  0°  abgekUhlte  Lösungen  bilden  sofort  eine 
Krystallmasse,  sobald  ein  Krystall  NajSO^  4-  lOH^O  damit  in  Berührung  kommt. 
Dabei  wird  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass  die  Temperatur  um  18°  steigen  kann. 

Das  Glaubersalz  bildet  grosse,  farblose,  oft  gestreifte  monokline  Säulen.  Ihr 
Vol.-Gew.  ist  L460  (Stolba),  1 465  (Schiff),  1-469  Playfair  und  Joule),  1-455 
bei  26-5°  (Favre  und  Valson).  Die  Krystalle  verwitttern  an  der  Luft,  indem  sie 
ihr  gesammtes  Krystallwasser  verliren.  Sie  schmelzen  bei  33°  in  ihrem  Krystall- 
wasser; dabei  scheidet  sich  ein  Theil  des  Salzes  wasserfrei  aus. 

Schon  Gay-Lussac  hat  festgestellt,  dass  die  Löslichkeit  des  Natriumsulfats 
in  Wasser  bis  33°  zunimmt,  dann  bis  103.17°  abnimmt,  wo  dieselbe  nahezu 
gleich  der  bei  30-5°  ist.  Löwel  hat  dies  im  allgemeinen  bestätigt.  Nach  ihm 
liegt  das  Löslichkeitsmaximum  zwischen  33  und  34°;  die  Lösung  enthält  alsdann 
55  Thle.  wasserfreies  Sulfat  auf  100  Thle.  Wasser.  Wenn  eine  solche  Lösung  in 
Berührung  mit  lOfach  gewässerten  Krystallen  ist,  so  verflüssigen  sich  diese,  und 
ein  Theil  des  Sulfats  scheidet  sich  wasserfrei  aus,  so  dass  die  Lösung  ihre  Con- 
centration beibehält.  Wenn  das  Hydrat  vollständig  verschwunden  ist,  so  dauert 
die  Ausscheidung  des  wasserfreien  Salzes  noch  fort,  bis  die  Lösung  49-53  Thle. 
Na,S04  auf  100  Thle.  Wasser  enthält,  was  genau  dem  Gehalt  einer  bei  34°  ge- 
sättigten Lösung  des  wasserfreien  Salzes  entspricht. 

So  lange  das  Hydrat  Na,S04  4-  lOHjO  existirt,  nimmt  die  Löslichkeit  des 
Natriumsufats  zu  bis  34°.  Dann  verwandelt  sich  das  Hydrat  in  das  wasserfreie 
Salz,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Temperaturabnahme  vom  Siedepunkt  der  Salz- 
lösung, 103-4°,  bis  zu  18°  zunimmt;  bei  letzerer  Temperatur  bildet  sich  das  Hydrat 
NajSO,  4- 7 H,0.  Das  Natriumsulfat  zeigt  also  drei  Löslichkeitsma.xima,  eins  bei 
34°,  entsprechend  dem  Hydrat  Na.jS04  4-  lOHjO,  eins  bei  26 — 27°,  entsprechend 
dem  Hydrat  Na,S04  -t-7HjÜ,  eins  zwischen  17°  und  18°,  entsprechend  dem 
wasserfreien  Salz.  Der  Gehalt  der  Lösungen  an  NajS04  diesen  drei  Tem- 
peraturen ist  ungefähr  der  gleiche.  Folgende  Tabelle  von  Löwel  bringt  nähere 
Daten  Uber  diese  Verhältnisse.  100  Thle.  Wasser  enthalten  in  gesättigter  Lösung; 
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Tempera- 

tur 

Wasserfreies  Salz 

Krystalle 

mit  lOaq. 

Krystallc  mit  7 aq. 

KujSO^ 

Proc. 

Na,SOj 
-t-  10  aq. 
Proc. 

Na, so, 
Proc. 

N.-i,S071 

-ł-  lOaq. 
Proc, 

Proc. 

Na,SO. 

Na,SO, 
+ 7 aq. 
Proc. 

Na, SO, 
+ 10  aq. 
Proc. 

0° 

— 

— 

502 

12-16 

19-62 

44-84 

59-23 

10 

— 

— 

9-00 

23-04 

30-49 

78-90 

112-73 

15 

— 

— 

13-20 

35-96 

37-43 

105-79 

161-57 

18 

53-25 

371-97 

16-80 

48-41 

41-63 

124-59 

200-Oü 

20 

52-76 

361-51 

19-40 

58-35 

44-73 

14001 

234-40 

25 

51 -.53 

337-16 

28-00 

98-48 

52-94 

188-46 

365-28 

26 

51  31 

333-06 

3000 

109-81 

54-97 

202  61 

411-45 

30 

50-37 

316-19 

40-00 

18409 

33 

49-71 

305-06 

50-76 

3-23-13 

34 

49-53 

302-07 

55-00 

412-22 

40- 15 

48-78 

29000 

4504 

47-81 

275-34 

50-40 

46-82 

261-36 

.59-79 

45-42 

242-89 

70  61 

44-35 

229-87 

84-42 

42-96 

213-98 

103-17 

42'65 

210-67 

Als  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  wird  von  Löwel  103’ 17°,  von  Mlxder 
103'5°,  von  Kremers  105°  angegeben. 

Heim  Lösen  von  Glaubersalz  in  Wasser  wird  viel  Wärme  gebunden.  Die 
Lösungswärme  von  1 Mol.  in  400  Mol.  M'asscr  beträgt  — 18  7G  Cal.,  die  Temperatur- 
erniedrigung ist  noch  beträchtlicher,  wenn  man  Glaubersalz  in  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst.  Eine  Kältemischung  von  5 Thln.  Glaubersalz  und 
4 Thln.  Schwefelsäure  bringt  eine  Temperaturabnahme  von  -t- 10  bis  —16°,  eine 
solche  von  8 Thln.  Glaubersalz  und  5 Thln.  Salzsäure  von  -1-  10  bis  — 17°  hervor. 

Der  Gefrierpunkt  der  Natriumsulfatlösungen  wird  nach  Rüdorff  (136)  für 
je  1 Grm.  Na,SO^in  100  Cbm.  Wasser  um  0-207°  erniedrigt.  De  Coppet  giebt 
den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  zu  — L25°  an.  Dabei  erfolgt  reines 
s.alzfreies  Eis,  wenn  keine  Fremdkörper  von  aussen  in  die  Lösung  gelangen. 

Die  Volumengewichte  der  Natriumsulfatlösungen  bei  19°  zeigt  folgende  Tabelle: 


VoI.-Gew. 

Proc. 
Na,SO^ 
4-  10  Aq. 

Proc. 
Na, SO* 

Vol.-Gcw. 

Proc. 
Na, SO, 
+ 10  Aq. 

Proc. 
Na, so. 

1-Ö040 

1 

1-441 

1-0642 

16 

7-056 

1-0079 

2 

1-881 

1-0683 

17 

7-497 

10118 

3 

1-323 

1-0725 

18 

7-938 

1-0158 

4 

1-764 

1-0766 

19 

8-379 

10198 

5 

2-205 

1-0807 

20 

8-820 

1-0238 

6 

2-646 

1-0849 

21 

9-261 

1-0278 

7 

3-087 

1-0890 

22 

9-702 

1-0318 

8 

3-528 

1-0931 

23 

10- 143 

1 0358 

9 

3-969 

1-0973 

24 

10584 

1-0398 

10 

4-410 

1-1015 

25 

11-0-25 

1-0439 

11 

4-851 

1-1057 

26 

11-466 

1-0479 

12 

5-292 

1-1100 

27 

11-907 

1-05-20 

13 

5-373 

1-1142 

28 

1-2-348 

1-0560 

14 

6-174 

1-1184 

29 

12-789 

P0601 

15 

6-615 

1-1226 

30 

13-230 
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Das  Natriumsulfat  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  in  wässrigem  um  so 
löslicher,  je  mehr  Wasser  zugegen  ist.  Alkohol  vom  Vol.-Gew.  0'976  löst  14.35J  von 
0-972  löst  5-6#,  von  0 939  löst  T3J. 

Aus  einer  übersättigten  wässrigen  Natriumsulfatlösung  werden  durch  Alkohol 
Krystalle  von  Na^SO^H-  10H,O  gefällt,  nur  unter  gewissen  Umständen  solche 
des  Hydrats  NajS04  + 7HjO  (s.  oben). 

Trinatriumdisulfat,  NajH(SOj)j,  krystallisirt  nach  Mitscherlich  aus 
einer  Natriumsulfatlösung,  der  man  halb  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  hat, 
als  zur  Umwandlung  in  saures  Salz  erforderlich  ist.  Nach  Maricnac  bildet  es  die 
aus  einer  Lösung  von  Natriumsulfat  sich  zuerst  ausscheidenden  Krystalle.  Es 
stellt  glänzende,  kleine,  schiefe,  rhombische  Krystalle  dar,  die  an  der  Luft  unver- 
änderlich sind.  H.  Rose  (i68)  erhielt  bei  der  Umkrystallisation  von  Natriumbi- 
sulfat  das  Salz  NajH(SOj)2  HjO  in  grossen  Prismen. 

Natriumpyrosulfat,  NajSjOj.  Dies  Salz  entsteht  zugleich  mit  neutralem 
Sulfat  beim  Glühen  des  Natriumbisulfats,  sowie  nach  Rosenstiehl,  wenn  man 
Schwefelsäureanhydrid  auf  gepulvertes  Kochsalz  einwirken  lässt,  neben  Pyrosul- 
furylchlorid.  Aus  heissen  Lösungen  des  neutralen  Sulfats  in  rauchender  Schwefel- 
säure scheidet  sich  ein  Gemisch  von  Natriumpyrosulfat  und  -bisuKat  ab.  Beim 
Glühen  zersetzt  sich  das  Pyrosulfat  in  neutrales  Natriumsulfat  und  Schwefelsäure- 
anhydrid. 

Natriumbisulfat,  saures  schwefelsaures  Natrium,  NaHSO^.  Zu 
seiner  Darstellung  giesst  man  nach  Berzeuus  7 Thle.  Schwefelsäure  vom  Vol.- 
Gew.  1‘85  auf  10  Thle.  wasserfreies  neutrales  Sulfat  und  erhitzt  gelinde,  bis  unter 
Entweichen  von  Wasserdämpfen  die  Masse  in  ruhigen  feurigen  Fluss  geräth.  1-öst 
man  die  erkaltete  Masse  in  heissem  Wasser,  oder  verdampft  man  die  Lösung 
von  Natriumsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  50°,  so  entstehen  nach  Maricnac 
grosse  trikline  Prismen  des  Hydrates  NaHSO^  -t-  HjO.  Mitscherlich  und  H.  Rose 
erhielten  das  einfach  gewässerte  Salz  in  grossen  monoklinen  Prismen. 

Viertelgesättigtes  schwefelsaures  Natrium,  Natriumquadri- 
sulfat,  NaH, (804)2,  entsteht  nach  Schultz-Sellack  (146)  in  langen,  bei  100° 
schmelzenden  Prismen,  wenn  man  eine  Lösung  von  1 Thl.  Natriumsulfat  in  nicht 
ganz  7 Thl.  Schwefelsäure  durch  Abkühlung  zur  Krystallisation  bringt. 

Das  Hydrat  NaHj(S04)2  -H  l^HjO  bildet  zeriliessliche  Prismen,  welche  bei 
90°  schmelzen  und  bei  220°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Nach  Lescoeur  (109) 
entsteht  dies  Hydrat  durch  Lösen  von  1 Thl.  Natriumsulfat  in  3 Thln.  Schwefelsäure. 

Natiium-Trikaliumsulfat,  NaKj(S04)2,  scheidet  sich  aus  den  Mutter- 
laugen von  der  Gewinnung  der  natürlichen  Soda  aus.  Es  bildet  hexagonale 
Tafeln  vom  Vol.-Gew.  2'268  bei  15°,  2-671  in  geschmolzenem  Zustande;  es  ist 
leichter  schmelzbar  als  Kaliumsulfat.  100  Thle  Wasser  lösen  40  Thle.  des  Doppel- 
salzes bei  103-5°  (Karsten).  Wenn  die  Krystallisation  bei  38°  erfolgt,  so  findet 
eine  Lichtentwicklung  statt.  Diese  tritt  auch  ein,  wenn  man  die  concentrirte 
Mutterlauge  siedend  auf  Krystalle  des  Salzes  giesst,  und  mit  einem  Glastabe 
umrUhrt.  Die  Erscheinung  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Salz  zum  zweiten  Male 
krystallisirt. 

V.  Hauer  und  H.  Rose  haben  das  Salz  in  Rhomboedern  krystallisirt  erhalten 
durch  Lösen  eines  Gemisches  von  2 Mol.  Natriumsulfat  und  3 Mol.  Kaliumsulfat. 

Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  erst  Kaliumsulfat,  dann  das  Doppel- 
salz aus. 

Sacchi  hat  durch  Lösen  von  100  Thln.  Kaliumsulfat  und  50  bis  200  Thln. 
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Natriumsulfat  hexagonale  und  rhombische  Krystalle  mit  verschiedenem  Natrium- 
sulfntgehnlt  erhalten. 

N a t r i u m - P e n t a k a 1 i u m s u 1 f a t , NaKu  (SO^)j,  hat  Gladstone  durch 
Schmelzen  eines  Gemisches  von  Kaliumsulfat  mit  Chlornatrium  dargestellt.  Es 
bildet  sechsseitige,  in  Pyramiden  endigende  Prismen. 

Nat ritt m - A m m oniumsul tat,  Na(NH^)S04  + 2HjO.  Ein  Gemisch  von 
Cilaiibersalz  und  Chlorammonium  zerfliesst  alsbald.  Unter  Temperaturabnahme 
nimmt  das  Volumen  der  Masse  zu  und  bildet  einen  Krystallbrei  von  Chlomatrium 
und  dem  Doppelsalz.  Nach  Schiff  entsteht  das  Doppelsalz  durch  Zusammen- 
reiben ton  Kochsalz  mit  Ammoniumsulfat  und  wenig  Wasser  unter  Wärmeent- 
wickelung. Dasselbe  bildet  kleine  hexagonale  Prismen  vom  Vol.  Gew.  1.63. 
Ueber  Schwefelsäure  verlieren  sie  Wasser  und  nehmen  solches  aus  der  l.uft  wieder 
auf.  100  Thle.  W'asser  losen  46.6  Thle.  Doppelsalz  bei  15°. 

Natrium-Lithiumsulfat.  Aus  einer  Lösung  gleicher  Molecule  Natrium- 
sulfat und  Lithiumsulfat  hat  Rammelsberg  (171)  die  Doppelsalze  NajLi(S04)j 
-t- 6Hj,0,  ferner  Na^Li 5(804)3 -1- 9HjO  und  Na3Lij(S04)( -t- 5HjO  dargestellt. 
Tkoost  hat  diese  Salze  nicht  erhalten  können.  Wyrocboff  (192)  giebt  an,  durch 
Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  das  Salz  NaLiSÜ4  in  Krystallen  erhalten 
zu  haben.  Ebenso  Scacchi  (193). 

Natrium-Calciumsulfat,  Na5S04-CaS04,  kommt  mineralisch  als  Glau- 
berit im  Steinsalz,  besonders  bei  Villa  Kubia  in  Spanien  vor,  im  monoklinischen 
System  krystallisirend. 

Wenn  man  1 Thl.  gefällten  Gips  mit  50  Thln.  Glaubersalzkrystallen  und 
25  Thln.  Wasser  oder  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Glaubersalz  in  einer 
Mischung  von  1 Thl.  Vitriolöl  mit  2 Thln.  Wasser  behandelt,  so  bilden  sich  beim 
Erwärmen  auf  80°  prismatische  Nadeln  des  Hydrats  2Na5S04'CaS04-+- 2H5O 
[Fritzsche(i7o}].  Bei  weiterem  Erhitzen  gehen  diese  in  mikroskopische  Glauberit- 
krystalle  über,  welche  sich  rasch  absetzen.  Bei  Anwendung  von  mehr  Wasser 
wird  der  Gips  erst  beim  Kochen  und  dann  gleich  in  Glauberit  umgewandelt. 

Natrium-Magnesiumsulfat,  NajS04-MgS04-+-  6HjO,  bildet  hexagonale 
Prismen,  die  in  3 Thln.  Wasser  löslich  sind.  Die  Krystalle  verlieren  ihr  Wasser, 
ohne  zu  schmelzen.  Der  bei  Ischl  vorkommende  Blödit  bildet  rothe  Krystall- 
aggregate  und  ist  im  wesentlichen  NajS04 • MgS04-i- 5HjO. 

Natriu m -Berylliumsulfat,  3BeS04- 2NajS04-ł- 12HjO,  kryst.allisirt  aus 
der  stark  eingedampften  Lösung  beider  Sulfate  in  luftbeständigen  Nadeln. 

Nat ri H m- A lu mi niumsufat,  Nat ronalaun,  Al5(S04)j-NajS04  4-  24HjO. 
Dies  Salz  erhält  man  durch  Krystallisation  des  Lösungsgemisches  beider  Com- 
ponenten,  wobei  die  Temperatur  40—50°  nicht  übersteigen  darf.  Die  Krystalle 
haben  die  Form  des  Kalialauns;  an  der  Luft  verwittern  sie  und  zerfallen  in  Staub; 
ihr  Vol. -Gew.  ist  P567  (Buignet),  100  Thl.  Wasser  von  17°  lösen  110  Thle.  des 
Alauns.  Wegen  dieser  grossen  Löslichkeit  kann  man  ihn  bei  Verwendung  natür- 
licher eisenhaltiger  Rohmaterialien  durch  Krystallisation  nicht  von  Eiscnsulfat 
trennen.  Deshalb  und  w'egen  seiner  grösseren  Beständigkeit  stellt  man  im  Grossen 
Kalialaun  dar.  In  absolutem  Alkohol  ist  der  Natronalaun  unlöslich.  Ein  Mine- 
ral, welches  wesentlich  aus  wasserhaltigem  Natrium-Aluminiumsulfat  besteht,  der 
Mendozit,  kommt  bei  Mendoza  in  den  Anden  in  feinen,  weissen  Nadeln  vor. 

Natrium -Ceriu msul fat,  065(504)3- NajS04-ł- 2HjO,  scheidet  sich  als 
»eisses  krystallinisches  Pulver  aus  dem  Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  bei 
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mässigem  Erwärmen  aus.  Das  weisse  Krystallpulver  ist  in  reinem  Wasser  wenig 
löslich,  unlöslich  in  Natriumsulfatlösung  (Jolin). 

Natrium-Didymsulfat,  Di,(S04)j- Na,S04  4-  2H,0.  Weisses  Pulver, 
das  sich  nach  Maricnac  (198)  in  200  Thln.  Wasser  löst. 

Natrium-Lanthansulfat,  Laj(S04)j- Na, 804-1- 3H,0,  weisses,  amorphes, 
in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver. 

Natrium-Indiumsulfat,  In,(S04),- Na,S04 4- 8H,0,  nach  Rössler  (199) 
als  weisses  Pulver  aus  dem  I.ösungsgemisch  erhältlich.  In  der  Siedehitze  entsteht 
das  Salz  210,(804),- Na,S04-t- 6H,0. 

Natrium-Ferrosulfat,  Na,S04-FeS04-l-4H,0,  wird  durch  Krystallisation 
aus  dem  Lösungsgemisch  der  Einzelsalze  bei  Temperaturen  über  35°  in  mono- 
klinischen  Krystallen  erhalten.  Nach  Biltz  (144)  kann  man  auch  das  Lösungs- 
gemisch mit  i Proc.  Shcwefelsäure  versetzen. 

Natrium-Ferrisulfat.  Ein  in  Wasser  unlösliches  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung Na,S04-4Fe,(S04) -t- 9H,0  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
eisen auf  Natriumalaun. 

Natrium-Manganosulfat,  Na,S04-MnS04-t-4H,0.  Geiger  (196)  hat 
dies  Salz  aus  dem  Rückstand  von  der  Chlorbereilung  mittelst  Braunstein,  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  erhalten  durch  Lösen  desselben  in  Wasser,  Eindampfen 
der  Lösung,  bis  Natriumsulfat  auskrystallisirt,  und  jahrelanges  Stehenlassen  der 
Mutterlauge  an  einem  kühlen  Orte.  Es  bildet  blassrosenrothe,  schiefe  rhombische 
Säulen,  nach  Maricnac  (197)  kleine,  hellrothe  Tafeln  der  monoklinischen  Systeme. 
Beim  Erhitzen  bläht  das  Salz  sich  auf  und  schmilzt  bei  dunkler  Rothgluth.  Es 
löst  sich  in  L2  Thln.  heissem  Wasser. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  vorigen  Salzes  scheidet  sich 
das  Doppelsulfat  N a,S04- MnS04-t- 2H,0  ab,  welches  durchsichtige  blassgelbe 
schiefe  rhombische  Säulen  bildet,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Maricnac  be- 
schreibt kleine  glänzende  Krystalle,  wahrscheinlich  dem  triklinischen  System  an- 
gehörig. 

Natrium  - Chromisulfat,  Natron  - Ch  rom  alaun,  Na,S04  • Cr,(S04), 
4-  24H,0.  Wenn  ein  Gemisch  von  2 Thln.  Natriumbichromat  und  3 Thln.  Vitriol- 
öl allmählich  mit  Alkohol  versetzt  wird,  so  wird  dieser  sofort  zu  Aldehyd  oxy- 
dirt,  und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  der  Alaun  in  warzenförmigen  Ag- 
gregaten ab.  Das  Salz  krystallisirt  indessen  sehr  schwierig,  am  besten  durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum.  Das  Doppelsulfat  verliert  16  Mol.  Wasser 
bei  100°;  verwittert  an  der  Luft  ziemlich  rasch. 

Ein  Doppelsulfat  3Na,S04  • Cr,(S04)j  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz 
nach  dem  von  Wernicke  sowie  von  Etard  angegebenen  Verfahren  dargestellt 
und  zeigt  die  Eigenschaften  desselben  (vergl.  Bd.  V,  pag.  445)]. 

Natrium-Cadmiumsulfat,  Na,S04-CdSO4-(-2H,O.  Das  Lösungsgemisch 
beider  Sulfate  kann  nur  schwierig  zur  Krystallisation  gebracht  werden.  In  Gegen- 
wart von  etwas  freier  Schwefelsäure  bilden  sich  kleine  blumenkohlartige  Krystall- 
aggregate  von  obiger  Zusammensetzung  [von  Bauer  (195)]. 

Natrium-Kupfersulfat,  Na,S04-CuS04-t- 2H,0,  krystallisirt  aus  dem 
I.ösungsgemisch  beider  Sulfate.  Nach  Graham  kann  man  auch  Natriumbisulfat 
anwenden.  Das  Doppelsulfat  verliert  leicht  sein  Krystallwasser  und  schmilzt  in 
der  Glühhitze.  In  Lösung  zersetzt  es  sich  zu  einem  Gemisch  von  Kupfersulfat 
und  Glaubersalz. 

Na  t r i u m-B  1 e i s u 1 fa t.  Gleiche MoleküleBleisulfat  und Natriumsulfat  schmelzen 
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ZU  einer  leicht  beweglichen  klaren  Flüssigkeit  zusammen,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  undurchsichtigen  amorphen  Masse  erstarrt  [Berthier  (200)]. 

Natriumthiosulfat  (auch  unterschwefligsaures Natron  und  Natrium- 
hyposulfit genannt),  Na,S,Oj -4- 5HjO. 

Dies  Salz  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  mit  Schwefel 
Ungere  Zeit  kocht  Die  filtrirte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampfit.  Wetm  man  statt 
des  Natriumsulfits  Natriumbisulfit  verwendet,  so  entsteht  wesentlich  Natriumsulfat 

Das  Salz  entsteht  ferner,  wenn  man  Schwefligsäuregas  in  die  I-ösung  von  Natriumpolysulfid 
bis  zur  Entfärbung  einleitet;  ferner  wenn  das  durch  Reduction  von  Natriumsulfat  mittelst  Kohle 
erhaltene  Natriummonosulfid  nach  dem  Anfeuchten  in  dünner  Schicht  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wird.  Walciiner  (204)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  32  Thln.  Rohsoda  und 
10  Thln.  Schwefel  mkssig  zu  glühen,  das  entstandene  Sulfid  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung 
mit  Schwefel  zu  digcriren. 

ln  industriellem  Maassstabe  stellt  man  das  Thiosulfat  dar,  indem  man  schweflige  Säure 
auf  in  Wassscr  suspendirten  SodarUckstand  einwirken  lässt,  wobei  zunächst  das  Schwefelcalcium 
desselben  in  Calciumthiosulfat  umgcwandelt  wird.  Die  abdecantirte  Lösung  des  letztem  wird 
durch  Natriumsulfat  zersetzt.  Die  aus  dem  Filtrat  vom  ausgefallenen  Gips  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Krystalle  von  Natriumthiosulfat  sind  gelb  und  müssen  umkrystallisirt  werden. 

Das  Natriumthiosulfat  bildet  grosse  monokline  Prismen,  die  an  der  Luit  ver- 
änderlich sind.  Ihr  Volumgewicht  ist  nach  Buignet  I‘672,  nach  Schiff  P734, 
nach  H.  Kopp  L736  (geschmolzen  und  wieder  erkaltet).  Beim  Schmelzen  erfährt 
das  Salz  eine  Volumvermehrung  von  5 Procent  Das  Schmelzen  in  Krystall- 
wasser  tritt  bei  45°  (Kopp),  bei  48°  nach  Debrav  (auch  Kremers)  ein.  In  der 
trocknen  Luftleere  verlieren  die  Krystalle  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihr 
Wasser. 

Das  Natriumthiosulfalt  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Temperaturemiedrigung. 
Nach  [Rüdorff  (203)]  wird  durch  Lösen  von  1 10  Thln.  Salz  in  100  Thln.  Wasser 
von  10°  die  Temperatur  um  18'7°  erniedrigt 

Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Berthelot  — 5'8  Cal.  Nach  Kremers  (206) 
lösen  100  Thle.  Wasser. 

bei  0°  ...  . 49-75  Thle.  wasserfreies  Salz 

„ 20°  . . . . 69-44  „ 

„ 40°  . . . . 104.16  „ 

„ 60°  . . . . 192-30  „ 

H.  Schiff  (207)  giebt  an,  dass  eine  wässrige  Lösung,  die  bei  19-5°  ge- 
sättigt ist,  63-5  Proc.  gewässertes  oder  45-8  wasserfreies  Thiosulfat  enthält  und 
das  Vol.-Gew.  1-3875  besitzt;  d.  h.  100  Thle.  Wasser  können  bei  19-5°  171  Thle. 
gewässertes  oder  108-9  Thle.  wasserfreies  Salz  lösen.  Diese  ganz  abweichende 
Löslichkeitszahl  deutet  auf  eine  übersättigte  Lösung.  Die  Erscheinung  der  Ueber- 
sättigung  tritt  bei  den  Lösungen  des  Natriumthiosulfats  überhaupt  sehr  leicht  und 
deutlich  auf.  Kremers  hat  bis  zu  217-4  Thln.  getrocknetes  Salz  in  100  Thln. 
Wasser  lösen  können.  Nach  Baumhauer  (208)  kann  eine  solche  Lösung  bis 
auf  — 10°  abgekühlt  werden,  ohne  fest  zu  werden.  Wiid  aber  ein  Krystall  der 
des  gewässerten  Salzes  hineingebracht,  so  tritt  sofort  Krystallisation  ein  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung.  Die  Temperaturerhöhung  steigt  aber  nie  bis 
zu  dem  Schmelzpunkt  des  Salzes  [Parmen-tier  und  Amat  (209)]. 

Die  Volumgewichte  von  Natriumthiosulfatlösungen  bei  19°  werden  von 
H.  Schiff  folgendermaassen  angegeben. 
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Vol. 

Gew. 

Proc. 
Na,S,0, 
-ł-  5aq 

Proc. 

NajSjO, 

Proc. 

NajSjOj 

+ 5aq 

Vol- 

Gew. 

Proc. 
Na,S,0, 
+ 5aq 

Proc. 

Na,S,0, 

1 0052 

1 

0-637 

1-0975 

18 

11-476 

1-1986 

35 

22-298 

1-0105 

2 

1-274 

1-1031 

19 

12-105 

1-2048 

36 

22-935 

10158 

3 

1-911 

1-1087 

20 

12-742 

1-2110 

37 

23-572 

10211 

4 

2-584 

1-1145 

21 

13-379 

1-2172 

38 

24-209 

1-0264 

5 

3-185 

1-1204 

22 

14-016 

1-2234 

39 

24-846 

1-osn 

6 

3-822 

1-1263 

23 

14-653 

1-2297 

40 

25-484 

1-0370 

7 

4-459 

1-1322 

24 

15-290 

1-2362 

41 

26-121 

1-0423 

8 

5-096 

I 1-1381 

25 

15-927 

1-2427 

42 

26-758 

10476 

9 

5-733 

1-1440 

26 

16-564 

1-2492 

43 

27-395 

10523 

10 

6-371 

; 1-1499 

27 

17-201 

1-2558 

44 

28-032 

10584 

11 

7-008 

1 1-1558 

28 

17-838 

1-2624 

45 

28-669 

1-0639 

12 

7-645 

1 1-1617 

29 

18-475 

1-2690 

46 

29-306 

1-0695 

13 

8-282 

' 1-1676 

30 

19-113 

1-2756 

47 

29-943 

1-0751 

14 

8-919 

1-1738 

31 

19-750 

1-2822 

48 

30-580 

1-0807 

15 

9-556 

1-1800 

32 

20-387 

1-2888 

49 

31-218 

10863 

IG 

10-193 

1-1862 

33 

21-024 

1-2954 

50 

31-855 

1-0919 

17 

10-830 

1-1924 

34 

21-661 

In  Alkohol  ist  das  Natriumthiosulfat  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt 
sich  nach  und  nach  zu  Sulfit  unter  Abscheidung  von  Schwefel;  bei  Zutritt  von 
Luft  wird  das  Sulfit  zu  Sulfat  oxydirt 


Das  Natriumthiosulfat  ist  bei  215°  völlig  wasserfrei;  von  220°  ab  zersetzt  es 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Bei  400°  entweichen  Schwefeldämpfe, 
und  es  entsteht  ein  schwarzes  Liquidum,  welches  nach  dem  Erkalten  eine  gelbe 
Masse,  ein  Gemisch  von  Nairiumpentasulfid  und  Natriumsulfat  bildet.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  das  Pentasulfid,  indem  Schwefel  sublimirt,  in  Natriummono- 
sulfid umgewandelt,  so  dass  die  völlige  Zersetzung  durch  die  Gleichung  ausge- 
drUckt  wird:  4Na,S,0,  = 3Na,S04  + Na,S  -H  S*. 

Die  wässiige  Lösung  des  Natriumthiosulfats  zersetzt  beim  Sieden  die  Thon- 
erdesalze; es  entweicht  schweflige  Säure,  Thonerde  und  Schwefel  scheiden  sich 
ab  (Chancel): 

A1,(S04),  -J-  3Na,S,0,  = Al,0,  -H  3S  + 3SO,  -f-  3Na,S04. 

Beim  Erhitzen  derselben  mit  Eisensalzen  unter  Druck  auf  130—140°  werden 
diese  in  Sulfid  umgewandelt  (Wolcott  Gibbs). 

Aus  siedenden  Kupfersalzlösungen  wird  durch  das  Thiosulfat  KupfersulfUr 
geihlit.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Nickel-  und  Kobaltlösung;  Zinklösungen 
werden  nur  unvollständig  und  erst  bei  120°  gefallt. 

Natriumsulfatlösung  löst  die  Jodide  des  Bleis,  Quecksilbers  und  Silbers,  indem 
Doppelsalze  entstehen,  ferner  auch  Bleisulfat,  so  dass  letzteres  durch  die  ge- 
wöhnlichen Mittel  nicht  gefällt  werden  kann  [Field  (zu)].  Mit  Calciumsulfat  ent- 
steht ein  lösliches  Natrium-Calciumthiosulfat, 

Wichtig  ist  die  lösende  Wirkung  des  Natriumthiosulfats  auf  Jod,  wobei 
Natriumtetrathionat  entsteht: 

2Na,S,0,  + J,  = 2NaJ  -(-  Na,S40,. 

Eine  alkoholische  Jodlösung,  bezw.  eine  durch  Jodstärkemehl  blau  gefkrbte 
Flüssigkeit  wird  durch  Nariumthiosulfat  sofort  entfärbt.  Diese  Reaction  bildet 
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die  Grundlage  einer  der  am  häufigsten  benutzten  und  genauesten  Methoden  der 
Maassanalyse,  die  wir  Bunsen  verdanken. 

Wenn  man  Jod  in  die  Lösung  äquivalenter  Mengen  Natriumthiosulfat  und 
Natriumsulfit  einfUhrt,  so  entsteht  Natriumtrithionat  [Spring  (ziz)]: 

Na,S,Oj  + NajSO,  4-  Jj  = 2NaJ  -4-  NajSjO^. 

Wenn  übersättigte  Lösungen  von  Natriumthiosulfat  in  einer  Kältemischung 
unter  Abschluss  der  Luft  abgekühlt  werden,  so  krystalisirt  eine  dimorphe  Form 
des  Salzes  NaSjO,  + 5HjO  aus,  welche  sehr  feine  centimeterlange  Nadeln  bildet 
[Parmentier  und  Amat  (zog)].  Die  dabei  eintretende  Temperaturerhöhung  ist 
nicht  so  beträchtlich,  wie  bei  Krystallisation  der  gewöhnlichen  Form.  Während 
das  gewöhnliche  Natriumthiosulfat  bei  47'9°  schmilzt,  liegt  der  Schmelzpunkt 
der  Nadeln  bei  32°.  Wird  dieses  schmelzende  Salz  mit  einem  Krystall  der  ge- 
wöhnlichen Form  in  Berührung  gebracht,  so  verwandelt  es  sich  in  letzteres,  wobei 
die  Temperatur  auf  47'9°  steigt  Die  Umwandlung  der  Nadeln  in  gewöhnliches 
Thiosulfat  tritt  auch  schon  an  der  Luft  ein. 

Natrium-Kaliumthiosulfat,  Na^SjO, -K^SjO,.  Dies  Doppelsalz  wurde 
von  Spring  (ziz)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von 
Kaliumtetrathionat  erhalten. 

KjS^Oj  -+-  2Na  = K,NajS,Oj. 

Wenn  das  Natriumamalgam  im  Ueberschuss  zugegen  ist,  so  entsteht  ein 
Gemenge  von  Doppelsulfiden  und  -Sulfiten. 

Natrium-Bleithiosulfat,  PbS,0j-2NajS,0,.  Man  vermischt  Natrium- 
thiosulfatlösung so  lange  mit  Bleizucker,  als  sich  das  ausfallende  Bleithiosulfat 
wieder  auflöst  und  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Doppelsalz  mit  Alkohol.  Auch  Chlor- 
blei löst  sich  in  Natriumthiosulfat  Der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende 
Niederschlag  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Natriumacetatlösung  [Lenz  (zoi)j. 
Beim  Kochen  der  Lösung  wird  alles  Blei  als  Schwefelblei  gefällt  [Vohl  (zoz)]. 

Natrium-Aurothiosulfat,  3NajSj0j'Au,Sj04 -(- 4H,Ü  stellt  man  durch 
sehr  allmählichen  Zusatz  einer  2procentigen  Goldchloridlösung  zu  einer  Lösung 
der  dreifachen  Menge  Natriumthiosulfat  her.  Nach  jedem  Zusatz  muss  man 
warten,  bis  die  roth  gewordene  Flüssigkeit  wieder  farblos  geworden  ist  Man 
fällt  dann  das  Salz  mit  Alkohol  und  entfernt  das  vorhandene  Chlornatrium  und 
Natriumtetrathionat  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mit  Alkohol. 

SNajSjO,  -f-  2AuClj  = 3 Na,S,Oj • Au,S,0,  + 2Na,S40,  + 6NaCl. 

Das  Salz  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  süss  schmecken.  In  der 
Lösung  ist  das  Salz  weder  durch  Eisenvitriol  noch  durch  Oxalsäure  nachzuweisen. 
Andererseits  bewirken  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Abscheidung 
von  Schwefel,  so  dass  auch  die  Reaction  auf  Thioschwefelsäure  ausbleibt. 

Natriumhydrosulfit,  unterschwefligsaures  Natrium.  Bertholi-ET 
hatte  schon  beobachtet,  dass  sich  Eisen  in  wässriger  schwefliger  Säure  ohne 
Gasentwickelung  löse;  dasselbe  fanden  Fourcroy  und  Vauqueun  in  Bezug  auf 
Zinn  und  Zink.  Schönuein  zeigte,  dass  die  in  Berührung  mit  Zink  gelb  werdende 
Lösung  der  schwefligen  Säure  Indigo  und  andere  Farbstoffe  mit  Leichtigkeit  ent- 
färbte. Dass  dies  nicht  die  Folge  einer  Oxydation,  sondern  einer  Reduction 
sei,  wies  Schützenbercer  (213)  nach;  er  zeigte,  dass  ein  neuer  reducirender 
Körper  entstanden  sei,  den  er  hydroschweflige  Säure  nannte  und  in  Form  des 
Natriumsalzes  isolirte.  Die  hydroschweflige  Säure  ist  einbasisch  und  hat  die 

Zusammensetzung  SOC^qj^  . Das  Natriumsalz  NaSHOj  entsteht,  wenn  man  eine 
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concentrirte  Lösung  von  Natriumbisulfit  in  eine  mit  Zinkspähnen  gefUIlte  Flasche 
giesst,  diese  verkorkt  und  zur  Kilhlhaltung  in  Wasser  stellt.  Ohne  Wassersoff- 
entwickelung  löst  sich  ein  Theil  des  Zinks,  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich 
Krystalle  von  Natrium-Zinksulfit  in  reichlicher  Menge  aus.  Durch  Eingiessen  der 
überstehenden  Flüssigkeit  in  starken  Alkohol  bei  möglichstem  Luftabschluss  wird 
noch  mehr  von  dem  Doppelsalz  ausgeschieden.  Mit  der  klaren,  alkoholischen 
Lösung  werden  neue  Flaschen  vollständig  angefUllt,  verkorkt  und  der  Kälte  aus- 
gesetzt. Aus  der  Lösung  scheidet  sich  alsdann  ein  Brei  von  Krystallnadeln  des 
Natriumhydrosulfits  aus.  Dieselben  müssen  bei  möglichstem  Luftabschlus  aus- 
gepresst und  getrocknet  werden.  Um  noch  anhaftendes  Zinknatriumsulfit  zu  ent- 
fernen, werden  die  Krystalle  in  wenig  Wasser  gelöst,  worauf  das  Doppelsalz 
mittelst  Alkohol  gefällt  wird.  Das  Hydrosulfit  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
3NaHSO,  H-  Zn  = NaSHO,  + ZnSO,-Na,SO,  + HjO. 

Bernthsen  (214)  nimmt  die  Zusammensetzung  des  hydroschwefligsauren 
(unterschwefligsauren)  Natriums  zu  NaSO,  oder  NajSjO^  an.  Dies  Salz  würde 
in  folgender  Reaction  entstehen 

4NaHSO,  -+-  Zn  = NajSjO^  -t-  ZnSOs  -Na, SO,  + 2H,0. 

Die  Säure  S,0,(0H),  würde  zwischen  der  Thioschwefelsäure  S,0(0H), 
und  der  pyroschwefligen  Säure  S,0,(0H),  stehen. 

Das  Natriumhydrosulfit  bildet  sich  auch  durch  Elektrolyse  der  Natrium- 
bisulfitlösungen.  Der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  wird  nicht  frei 
sondern  wird  dazu  verbraucht,  dem  Natriumsulfit  ein  Atom  Sauerstoff  zu  entziehen 

Das  Natriumhydrosulfit  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  absolutem  Alkolol  un- 
löslich. An  der  Luft  oxydirt  es  sich  rasch,  besonders  in  gelöstem  Zuslande,  zu 
Natriumbisulfit.  Es  ist  ein  höchst  energisches  Reductionsmittel  und  wird  deshalb 
mit  Vortheil  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  zu  Reductionsbeizen  und  zur 
Herstellung  von  Indigoküpen  benutzt.  Eine  Lösung  von  Indigblausulfosäure 
oder  Lakmus  wird  sofort  davon  entfärbt.  Es  fällt  dis  Metalle  aus  Silber-  und 
Quecksilberlösungen  und  entfärbt  Kaliumpermanganatlösung. 

Natriumdithionat,  untersch  wefelsaurcs  Na liium,  Na,SjOj -|- 2H,0,  wird  durch 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Barium-  oder  Mangandithionat  mit  kohlensaurcm  Natrium  darge- 
stellt. Die  filtrirte  Lösung  wird  zur  Krj'stallisation  cingedampft.  Nach  Bunte  (215)  entsteht 
es  ans  Natrium-Aethylthiosulfat  Na(C,Hj)S,0,,  wenn  dieses  Salt  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt 
wird,  wobei  Aethylbisulfid  abdestillirt. 

Das  Salz  bildet  grosse,  glänzende,  rhombische  Prismen,  unveränderlich  an  der  Luft,  vom 
Vol.-Gew.  2‘189  (Topsoe).  Sie  lösen  sich  in  2.1  Thl.  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt 
stark  bitter,  ln  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Natriumamalgam  verursacht  in  den  Lösungen 
des  Hyposulfats  die  Bildung  von  Sulfit. 

Es  ezistirt  noch  ein  zweites  Hydrat,  Na,S,0, -f- 6H,0,  welches  aus  der  mit  schwefliger 
Säure  versetzten  Lösung  des  vorigen  Salzes  bei  etwa  5°  krystallisirt.  Es  bildet  grosse,  dem 
gewöhnlichen  Natriumphosphat  ähnliche  Krystalle.  Bei  mässiger  Wärme  verliert  das  Salz  4 Mol. 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  schwammige  Masse  des  Hydrats  Na,S,Oj  + 211^0  [Kraut  (216)]. 

Natriumtrithionat , Na^SjO,.  Dies  Salz  entsteht  nicht  unter  den  Bedingungen 
wie  das  Kaliumsalz,  Rathkk  (217)  hat  es  durch  Mischen  concentrirter  Lösungen  von  Kalium- 
trithionat  und  Nathriumbitartrat,  Abkuhlen  der  Flüssigkeit  und  Eindampfen  der  von  dem  aus- 
krystallisirten  sauren  weinsauren  Kalium  getrennten  Lösung  im  lufWerdUnnten  Raum  in  Form 
eines  weissen  Pulvers  erhalten,  welches  noch  etwas  Schwefel  und  Natriumsulfat  enthielt.  Nach 
Kesscer  (218)  ist  das  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Salz  ein  Gemisch  von  Natriumsulfat 
und  -thiosulfat.  Nach  Spring  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemisch 
von  gelösten  äquivalenten  Mengen  Natriumsulfit  und  -thiosulfat. 

Natrium-Bariumdithionat,  Na^Sjüg’BaSjO^ 4H,0.  Aus  einem  Lösungsgemisch 
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beider  Salze  scheidet  sich  zuerst  das  Bariumsalz,  dann  das  Doppelsalz  aus.  Letzteres  zerfkllt 
beim  Umkrystallisiren  [Kraut  (219)]. 

Natriumtetrathionat,  Na^S^Og,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Natriumthiosulfat: 
2Na,S,0,  + 2J  =-  NajSjOę  + 2NaJ; 

ferner  durch  Oxydation  von  Natriumthio.sulfat  mittebt  Eisenchlorid  oder  Goldchlorid  oder  Kupfer* 
Chlorid: 

2Na,S,0,  + FejOg  = 2FeCl^  4*  2NaCl  4-  Na^S^Og  ; 
weiter  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Natriumthiosulfat  und  Kaliumjodat: 
6Na,S,0,  + KJO3  + 6HCI  = KJ  + 6NaCl  + 3H,0  + 3Na,SgOg. 

Man  kann  das  Salz  nicht  durch  Sättigen  von  Tetrathionsäure  mit  Natriumcarbonat  oder  durch 
doppelte  Zersetzung  von  Bleitetrathionat  und  Natriumsulfat  darstcllen;  vielmehr  entstehen  dann 
Gemische  von  Schwefel,  Natriumsulht  und  -sulfat. 

Das  Natriumtetrathionat  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  in  seinem  Krystallwasser,  indem  sich 
schweflige  Säure  entwickelt  und  Schwefel  abgeschieden  wird  [Kessler  (218)].  Natriumamalgam 
fuhrt  es  in  Natriumthiosulfat  Uber  [Spring  (212)]. 

Natriumpen  tathionat,  Ka,SjOg,  findet  sich  in  Lösung,  wenn  man  Pentathionsäure  mit 
Soda  sättigt.  Es  kann  nicht  in  festem  Zustande  dargestellt  werden. 

Natriumsclcnit,  Na^SeOg.  Man  erhält  das  Salz  in  kleinen  Krystallkömem,  wenn 
man  die  Losung  bei  60^  verdampft  (Nilsson).  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  gesättigter  Lösungen  erfolgt  eine  synipartige  Masse,  aus  welcher  sich 
allmälig  das  Hydrat  Na.^SeOj  4- 5HjO  in  feinen  Nadeln  oder  grossen  vierseitigen  Prismen 
ausscheidet  [Nilssqn  (220)]. 

Mononatriumselenit,  NallSeO,,  scheidet  sich  aus  der  stark  cingedampften  Lösung 
in  der  Kälte  in  gestreiften  farblosen  Prismen  ab.  Bei  Einwirkung  der  Wärme  giebt  das  Salz 
Wasser  ab  und  schmilzt  zu  einem  hellgelben  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  weiss  und 
krystallinisch  wird.  Bei  Rothglut  geht  sclenige  Säure  fort,  und  es  bleibt  neutrales  Salz  zurück 
(Berzklius). 

Ein  Selenit,  2Na3ScOj*SeOg  oder  2NaHScOg*NajScOj,  hat  SaCC  (221)  durch  Versetzen 
einer  concentrirten  Lösung  von  seleniger  Säure  mit  Natriumcarbonaf,  Verdampfen  der  Lösung 
bis  zur  Syrupdickc  und  Stchenlassen  im  Vaeuum  in  Form  grosser  Krystnlle  erhalten,  die  bei 
90®  trübe  \yerden  und  sich  rosa  färben. 

Mononatriumbiselenit,  NallScOj’IIgSeOj , scheidet  sich  nach  Nilsson  aus  einer 
Lösung  von  Mononatriumselenit  in  wässriger  seleniger  Säure  bei  freiwilliger  Verdunstung  derselben 
in  Nadeln  oder  grossen  Prismen  aus.  Es  schmiltzt  bei  100®  unter  Wasscrabgabe. 

Natriumseleniat,  Na^SeO^,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösungen,  wenn 
dieselbe  bei  Temperaturen  Uber  40°  verdampft  wird,  in  rhombischen  Prismen, 
isomorph  mit  Natriumsulfat.  Wie  letzteres  hat  das  Seleniat  ein  Löslichkeits- 
maximum bei  33°. 

Gewässertes  Natriumseleniat,  NajSeO^  4- lOHjÜ  bildet  grosse  mono- 
kline Prismen,  isomorph  mit  Glaubersalz  NajS04  4-  lOHgO,  vom  Vol.-Gew.  1*544. 
Sie  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  geben  leicht  übersättigte  Lösungen  bei 
Temperaturen  unterhalb  40°. 

Das  Seleniat  wird  durch  Sättigen  von  Säuren  mit  der  Basis  oder  durch  Ver- 
brennung eines  Gemisches  von  Selen  und  Natriumnitrat  dargestellt. 

Natri  um-Didy mselcn i at,  DiSeO^'Na^ScO^  + 2H,0.  Amorphes,  weisses  Pulver, 
durch  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  zu  erhalten  [Cleve  (222)]. 

Natrium-Ceriumseleniat,  CcSe04*NajSe04  H-  5HjO.  Kleine,  farblose  Krystalle, 
die  bei  200°  4H,0  verlieren  [JOLIN  (223)]. 

Natrium-Lanthanseleniat,  La,(SeÜ4)j*NajSe04  H- 4H,0.  VVeisse,  lösliche  KrystaU- 
krusten  (Cleve). 

Natriumtellurit,  Na^TeO^,  wird  durch  Schmelzen  äquivalenter  Mengen  von  Natrium- 
carbonat und  telluriger  Säure  erhalten.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
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Wasser.  Alkohol  füllt  aus  der  wässrigen  Lösung  grosse  Krystalle  eines  gewässerten  Saltes,  die 
beim  Trocknen  verwittern. 

Mononatriumtellurit,  NaHTeO|,  entsteht  wie  das  vorige  Salz.  Es  ist  leicht  Schmelz* 
bar.  Durch  heisses  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem  neutrales  Tellurit  in  Lösung  geht  und  das 
Salz  NaHTeOj'HjTcO,  + H,0  sich  ausscheidet.  Dies  bildet  glänzende  Schuppen,  die  von 
Wasser  allmählich  zersetzt  werden  zu  neutralem  Tellurit  und  teiluriger  Säure. 

Natriumsulfotcllurit,  Na,TeSj'2Na,S,  bildet  eine  gelbe  Masse,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  zersetzt,  wenn  man  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Natriumtellurit 
eindaropft. 

Natriumtellurat,  Na,Te04.  Tellursäure  löst  sich  in  Natronlauge.  Setzt 
man  der  Lösung  Alkali  in  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  gelinde,  so  scheidet  sich 
das  neutrale  Tellurat  in  schwer  löslichen  kleinen  Krystallen  aus.  Alkohol  fällt 
aus  der  Mutterlauge  das  Hydrat  Na^TeO^-i-  2HjO.  Dieses  Salz  ist  sehr  löslich 
in  Wasser.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  hinterbleibt  es  als  gummiartige  Masse, 
die  beim  Trocknen  pulverig  und  wasserfrei  wird.  Durch  Glühen  wird  das  neutrale 
Tellurat  völlig  unlöslich  in  Wasser;  die  weisse  Masse  ist  löslich  in  Salpetersäure. 

Mononatriumtellurat,  NaHTeO^-f- l^HjO,  bildet  sich  durch  Lösen  von 
Tellursäure  in  Sodalösung  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Essigsäure.  Das  aus- 
fallende saure  Salz  löst  sich  wieder  auf.  Der  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bleibende  Rückstand  von  saurem  Tellurat  und  Natriumacetat  wird,  um  letzteres 
zu  entfernen,  mit  Sögrädigem  Alkohol  behandelt.  Beim  Eindampfen  einer  Lösung 
von  2 Aeq.  Tellursäure  und  1 Aeq.  Soda  scheidet  sich  das  Salz  als  schwere  ölige 
Schicht  aus.  Das  sauie  Tellurat  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  langsam  in 
Wasser  löst.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  es  als  gummiartige  Masse. 
Beim  Erhitzen  wird  es  citrongelb  und  verwandelt  sich  in  leicht  lösliches  neutrales 
Tellurat  und  unlösliches  Mononatriumbi  tellurat,  NaHTeO^-HjTe  O4.  Dies 
gelbe  Salz  ist  auch  in  starken  Säuren  und  Alkalien  unlöslich.  Es  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  telluriger  Säure  mit  Kaliumchlorat.  Ein  lösliches  Hydrat  des 
Salzes  entsteht  durch  I.ösen  eines  Gemisches  von  4 Aeq.  Tellursäure  und  1 Aeq. 
Natriumcarbonat  in  Wasser.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  scheidet  es 
sich  als  gummiartige  Masse  aus,  die  beim  Erhitzen  undurchsichtig  und  milchweiss 
wird  und  dann  nur  theilweise  in  Wasser  löslich  ist.  Dies  weisse  Pulver  ist  eine 
unlösliche  Modification  des  Hydrats.  Beim  Glühen  verliert  es  Wasser  und  wird 
zu  gelbem  wasserfreiem  Bitellurat. 

Natriumchromat,  NajCrO^-f-  lOHjO,  entsteht  durch  Glühen  von  Chrom- 
eisenstein mit  seinem  halben  Gewicht  Natronhydrat  und  etwas  Natriumnitrat.  Man 
zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  lässt  krystallisiren  (Moser).  Oder  man 
glüht  1 Thl.  Chromoxyd  mit  2 Thln.  Natriumnitrat,  löst  die  Schmelze  und  dampft 
die  Lösung  ein  (Kopp).  Ferner  erhält  man  das  Salz  durch  Neutralisiren  von 
Chromsäure  mit  kohlensaurem  Natrium,  oder  indem  man  eine  Lösung  von  Kalium- 
dichromat mit  Natriumcarbonat  sättigt  und  die  Lösung  bei  0°  verdunsten  lässt. 
Die  Krystalle  enthalten  nach  Johnson  (224)  kein  Kalium. 

Das  Natriumchromat  bildet  citrongelbe,  monokline  Krystalle,  die  isomorph  mit 
Glaubersalz  sind.  Das  Vol.-Gew.  ist  nach  Abbot  (225)  2-72.  Die  Krystalle 
schmelzen  schon  in  der  Wärme  der  Hand;  sie  verwittern  an  kalter  trockner  Luft 
und  zerfliessen  in  feuchter  Luft  [Kopp  (226)].  In  Alkohol  werden  sie  in  Folge 
von  Wasserverlust  trübe.  In  Wasser  sind  sie  sehr  leicht  löslich.  Wenn  die 
Lösung  bei  über  30°  eingedampft  wird,  so  scheidet  sie  wasserfreies  Salz  aus  (Kopp). 
Das  Salz  bildet  erst  bei  über  30°  übersättigte  Lösungen  [Scherbatscheff  (227)]. 
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Wird  die  übersättigte  I.ösung  abgedampft  oder  mit  wasserfreiem  Salz  in  Berührung 
gebracht,  so  scheiden  sich  nach  Gkrnkz  (226)  Krystalle  mit  4HjO  aus. 

Natriumbichromat,  NajCrjOj-t- 2H,0,  wird  nach  Siewert  (229)  durch 
Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  viel  überschüssiger  Chfomsäure  und  Verdunsten 
der  Lösung  im  Vacuum  erhalten.  Neuerdings  sucht  man  es  an  Stelle  des  theureren 
aber  besser  krystallisirenden  Kaliumsalzes  in  der  Technik  zu  verwenden  und  stellt 
cs  deshalb  im  Grossen  dar.  Nach  Gorman  (230)  wird  ein  Gemisch  von  250  Thln. 
Chromeisenerz,  100  Thln.  Natriumsulfat,  80  Thln.  Kochsalz  und  250  Thln.  Kalk- 
hydrat in  einem  Ofen  mit  auf  600  bis  800“  überhitztem  Wasserdampf  behandelt, 
wobei  sich  Salzsäure  und  schweflige  Säure  entwickeln.  Die  neutrales  Chromat 
enthaltende  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  so  viel  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  versetzt,  dass  sich  Bichromat  bilden  kann.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  eingedampft  zur  Auskrystallisation  von  Natriumsulfat  und  -chlorid;  die  Mutter- 
lauge wird  dann  weiter,  am  besten  im  Vacuum  eingedampft.  Aehnlich  arbeiten 
Potter  und  Higgin  (231)  und  .Andere. 

Das  Natriumbichromat  bildet  hyacinthrothe  dünne  sechsseitige  Säulen  des 
triklinen  Systems  (Moser).  Dieselben  verlieren  schon  bei  30“  etwas,  bei  110“ 
alles  Wasser  und  schmelzen  bei  noch  höherer  Temperatur.  Sie  sind  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich. 

Natri  um - Kaliumchromat,  NajCrO^  • 3 KjCr04,  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  2 Thln.  Kaliumbichromat  und  1 Thl.  Natiiumcarbonat  und  Lösen 
der  weissen  Masse  in  heissem  Wasser.  Beim  Erkalten  der  Lösung  erfolgen  unter 
Lichtentwicklung  gelbe  Krystalle  von  der  Form  des  Kalimsulfats  [H.  Rose  232)]. 
Nach  V.  Hauer  krystallisiren  aus  einer  Lösung  von  3 Mol.  Kaliumchromat  und 
1 Mol.  Natriumchromat  plattcnförmige  Krystalle.  Krystalle  des  Doppelsulfats, 
3KjS04-NajS04,  wachsen  in  der  Lösung  des  Kalium-Natriumchromats  weiter. 

Beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Kaliumchromat  und  Natriumsulfat 
entsteht  eine  Masse,  aus  deren  Lösung  in  heissem  Wasser  beim  Erkalten  derselben 
unter  starkem  Leuchten  gelbe,  beim  Flrhitzen  stark  verknisiernde  Krystalle  von 
der  Form  des  Kaliumsulfats  sich  ausscheiden  (H.  Rose). 

Natriumchlorochromat,  KCrOjCl  + HjO,  oder  CrOj(ONa)Cl -+- HjO, 
krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  hei.ssen,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  N.atriumbichromat  oder  nach  Pratorius  ^233)  auf  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Chlor-Chromsäure  zu  einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung.  Orangerothe 
Prismen,  die  schon  bei  Handwarme  im  Krystallwasser  schmelzen  und  sich  bei 
100“  zersetzen. 

Natriummanganat,  Na,MnO, -ł- SH^O.  Natriumcarbonat  schmilzt  mit 
Manganoxyden  zu  einer  dunkelbhaugrünen  Masse  zusammen.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  vor  dem  Löthrohre  Spuren  von  Mangan  nach  weisen.  Beim  Glühen 
von  Braunstein  mit  dem  gleichen  Gewicht  Natronhydrat  unter  Luftzutritt  entsteht 
eine  schwärzliche  Masse,  aus  der  Wasser  das  Manganat  mit  grüner  Farbe  löst. 
Nach  WöliLER  (234)  entsteht  durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Natronsalpeter 
bei  Luftabschluss  kein  Natriummanganat.  TessiE  du  Motav  und  MarEchai.  (235) 
haben  im  Grossen  das  Manganat  durch  Glühen  von  2 Thln.  Braunstein  und 
3 Thln.  Natriumcarbonat  im  Luftstrome  dargestellt.  Durch  Ueberleiten  von  Wasser- 
dampf bei  450“  wird  die  Schmelze  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  ein  Gemenge 
von  Manganoxyd  und  Natronhydtat  zersetzt,  aus  welchem  beim  Glühen  in  der 
Luft  wieder  mangansaures  Natrium  regenerirt  wird.  Hierin  besteht  ein  Verfahren 
zur  Sauerstoft-Darstellung  im  Grossen. 
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Die  grüne  Lösung,  welche  man  aus  der  schwarzen  Schmelze  mit  Wasser  er- 
hält, setzt  beim  Abkühlen  unter  0®  eine  blassgrUne  Krystallmasse  des  Hydrats 
Na,Mn04 lOHjO  ab.  Dasselbe  oxydirt  organische  Stoffe,  wie  Papier,  sofort. 
Das  Salz  ist  überhaupt  leicht  zersetzlich. 

Natriumpermanganat,  NaMnO^-l- 3HjO,  bildet  sich  allmählich  in  der 
wässrigen  Lösung  des  Manganats,  indem  dieselbe  eine  rothe  Farbe  annimmt.  Nach 
Ttssifi  DU  Motav  entsteht  das  Salz  durch  Umsetzung  von  Natriummanganatlösung 
mit  Magncsiumsulfat: 

3Na,Mn04+  2MgS04-l-2H,0  = 2Mg(0H)j  + Mn0j-i-2Na,S04+  2NaMn04. 

Die  durch  Zerlegung  von  übermangansaurem  Silber  mit  Chlornatrium  erhaltene 
Lö“sung  giebt  nach  Asciioff  nur  schwierig  und  bei  grosser  Concentration  Krystalle 
des  Natriumpermanganats,  welche  zerfliesslich  sind.  Die  I-ösung  bildet  beim 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  unter  Sauerstoff-Entwicklung  mangansaures 
Natrium. 

Das  Natriummanganat,  bezw.  -permanganat  wird  als  Oxydations-  und 
Desinfectionsmittel  vielfach  an  Stelle  des  allerdings  leichter  rein  darzustellenden 
Kaliumpermanganats  verwendet.  Man  erhitzt  12  Thle.  Natriumhydroxyd  mit 
10  Thln.  Kaliumchlorat  und  18  Thln.  Braunsteinpulver.  Statt  des  festen  Aetz- 
natrons  verwendet  man  besser  eine  sehr  concentrirte  Lauge  in  entsprechender 
Menge.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Statt  des  Kalium- 
chlorats  kann  man  als  billigeres  Oxydationsmittel  Kaliumnitrat  verwenden. 
Natriumnitrat  ist  nicht  geeignet,  da  dasselbe  sich  unterhalb  der  Temperatur 
zersetzt,  welche  zur  Bildung  des  Manganats  erforderlich  ist.  Die  Lösung  der 
Manganatschmelze  wird  wohl  mit  Chlor  gesättigt  und  so  als  Desinfectionsmittel 
gebraucht  (243). 

Natriumcarbonat,  Dinatriumcarbonat,  kohlensaures  Natrium, 
Soda,  NajCOj.  Das  Natriumcarbonat,  eines  der  technisch  wichtigsten  Salze, 
kommt  in  der  Natur  vor  als  Bestandtheil  einiger  Mineralwässer  (Karlsbad  z.  B.), 
ferner  als  Auswitterungsprodukt  und  gelöst  in  den  sogen.  Natronseen,  so  z.  B. 
in  Ungarn,  Armenien,  Persien,  Thibet,  Indien,  China,  Aegypten,  Süd-Amerika.  Es 
ist  ferner  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Asche  mancher  Salzpflanzen,  die  am 
Meeresufer  wachsen,  namentlich  von  Salsola-  und  5<i//Vffr«/a-Arten,  während  die 
Asche  der  Binnenlandpflanzen  bekanntlich  vorwiegend  Kaliumcarbonat  enthält. 

Die  ungeheure  Menge  Soda,  deren  die  Industrie  bedarf,  ist  thcils  solche,  die 
aus  den  angegebenen  natürlichen  Quellen  stammt,  hauptsächlich  aber  künstlich 
dargestellte.  Die  natürliche  Soda,  welche  vor  der  Erfindung  der  Sodadarstellung 
von  Leblanc  den  ganzen  Bedarf  deckte,  kommt  in  Produkten  verschiedenen  Ge- 
halts im  Handel  vor.  Die  ungarische  oder  Debrecziner  Soda,  ein  Aus- 
Witterungsprodukt,  bildet  harte,  bläulich  weisse  Stücke  mit  etwa  90^  NajCOj. 
Die  ägyptische  Soda  oder  Trona,  ein  Auswitterungsprodukt  aus  Natronseen, 
enthält  30— 60J  Natriumcarbonat  in  Form  von  sogen,  anderthalbfach  kohlensaurem 
Natrium,  Na,COj-NaHCOj -(- 2HjO.  Urao  ist  ein  südamerikanisches  Aus- 
witterungsprodukt von  verschiedenem  Gehalt;  es  enthält  auch  das  Ses<|uicarbonat. 
Barilla  oder  Alicante- Soda  wird  in  Spanien  als  Asche  von  Salzpflanzen  ge- 
wonnen und  enthält  bis  zu  30^  Na, CO,.  Salicor  ist  ein  ähnliches  Produkt  aus 
dem  südlichen  Frankreich  mit  etwa  15$  Na,CO,,  Blanquette,  ebendaher,  ent- 
hält nur  3 — 8$.  Araxessoda,  aus  den  Natronseen  Armeniens  gewonnen,  hat 
ebenfalls  nur  einen  geringen  Gehalt  an  Natriumcarbonat.  Der  Verbrauch  an  Soda 
aus  den  genannten  Quellen  ist  ein  verhältnissmässig  geringer  und  findet  meistens 
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in  den  Gegenden  der  Gewinnung  selber  statt;  nur  Aegypten  exportirt  jährlich  etwa 
2500  Tons  Soda,  die  aus  den  Natronseeen  gewonnen  wird. 

Dagegen  ist  der  Verbrauch  an  künstlicher  Soda  ein  ausserordentlich  grosser, 
da  dies  Salz  ein  unerlässliches  Hilfsmaterial  vieler  Gewerbe  ist.  Ihre  Darstellung 
im  Grossen  bildet  daher  einen  der  wichtigsten  Zweige  der  chemischen  Industrie. 
Der  geeignetste  Rohstoff  dafür  ist  das  in  ungeheurer  Menge  in  der  Natur  vor- 
kommende Kochsalz.  Dasselbe  wird  in  bei  weitem  grösster  Menge  zur  Um- 
wandlung in  Natriumcarbonat  benutzt,  indem  man  es  entweder  zunächst  in 
Natriumsuliat  überführt,  oder  direkt  mit  Ammoniak  und  Kohlensäure  behandelt, 
ln  geringerer  Menge  stellt  man  Soda  aus  Kryolith,  A1,F1,- 6NaFl,  und  aus 
Natronsalpeter  dar. 

Die  Erfindung  der  Sodafabrikation  wurde  unter  merkwürdigen  Zeitverhältnissen 
gemacht.  Am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  lag  die  französische  Republik  gegen 
fast  alle  ihre  Nachbarn  im  Felde.  Die  Schädigungen,  welche  in  Folge  dessen 
Handel  und  Gewerbe  trafen,  waren  besonders  in  den  Industriezweigen,  welche 
Soda  verbrauchen,  namentlich  in  der  Glas-  und  Seifefabrikation,  empfindlich.  Frank- 
reich selbst  konnte  seinen  Bedarf  an  Soda  nicht  decken  und  war  auf  den  Bezug 
derselben  aus  dem  Ausland,  namentlich  auf  spanische  Barilla,  angewiesen.  Die 
Einfuhr  ausländischer  Soda  wurde  aber  durch  die  kriegerischen  Ereignisse  der 
Zeit  gehemmt.  Da  forderte  der  Wohlfahrtsausschuss  die  Bürger  auf,  etwaige  Er- 
findungen in  Bezug  auf  Sodafabrikation,  zumal  in  Bezug  auf  die  Umwandlung  des 
überall  leicht  zu  beschaffenden  Kochsalzes  in  Soda,  mitzutheilen.  Darauf  hin  theilte 
am  8.  Bluviose  des  Jahres  II  der  Republik  (28.  Jan.  1794)  Nicolas  le  Blanc, 
Arzt  des  Herzogs  von  Orleans,  der  seit  einigen  Jahren  in  einer  dem  letzteren, 
einem  Herrn  DizE  und  ihm  gehörigen  Fabrik  Soda  nach  einem  von  ihm  erfun- 
denen Verfahren  darstellte,  seine  Erfindung  mit.  Dieselbe  wurde  von  einer 
Regierungs-Commission  als  das  beste  unter  mehreren  vorgeschlagenen  Verfahren 
anerkannt.  Es  wurde  im  Jahre  1797  in  den  >Annales  de  chimie«  veröffentlicht 
und  verbreitete  sich  dann  ziemlich  rasch.  Bewunderungswürdig  ist  es,  dass  das 
I.EBLANc-Verfahren  gleich  so  vollendet  angegeben  wurde,  dass  bis  heute  die 
Ausführung  desselben  im  Princip  keine  wesentlichen  Aenderungen  erfahren  hat. 

Die  Fabrikation  zerfallt  in  zwei  Theile,  die  Darstellung  des  Sulfats  und  die 
Umwandlung  des  letzteren  in  Natriumcarbonat. 

1.  Darstellung  des  Sulfats.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Koch- 
salz vollzieht  sich  in  folgenden  zwei  Phasen: 

a)  NaCl  + H,SO<  = NaHSO<-f- HCl, 

b)  NaCl -t- NaHSO«=  Na,SO, -+- HCl. 

Zur  Ausführung  der  zweiten  Reaction  ist  eine  stärkere  Wärmezufuhr  erforder- 
lich, als  bei  der  ersten.  Das  dabei  entwickelte  Chlorwasserstoffgas  wird  von 
Wasser  absorbirt  und  liefert  die  gesammte  in  den  Gewerben  gebrauchte  Salzsäure. 

Früher  Hess  man  die  Umsetzung  des  Chlornatriums  in  Sulfat  in  offenen  Flamm- 
öfen vor  sich  gehen.  Dabei  wurde  das  Chlorwasserstoffgas  mit  den  Verbrennungs- 
gasen gemischt,  wodurch  die  Condensation  des  ersteren  sehr  erschwert  wurde. 
Man  arbeitet  deshalb  jetzt  in  Muffelöfen,  bei  welchen  die  Vermischung  des 
Salzsäuregases  mit  nicht  absorbirbaren  Feuergasen  ausgeschlossen  ist.  Zugleich 
können  die  den  beiden  Reactionsphasen  entsprechenden  Mengen  Salzsäure  getrennt 
condensirt  werden,  was  wegen  der  grösseren  Reinheit  und  niedrigeren  Temperatur 
der  ersten  Hälfte  Salzsäuregas  vortheilhaft  ist. 
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Fig.  246  zeigt  einen  Muffel-Sulfatofen  gebräuchlicher  Consfruction.  A ist  eine 
Pfanne,  Sulfatschale,  aus  Gusseisen,  von  etwa  2’74  Meter  Durchmesser  und 
0’52  Meter  Tiefe,  welche  mit  feuerfesten  Steinen  oder  einer  flachen  gusseisernen 
Schale  überwölbt  ist.  Die  Beschickung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  wird 
durch  die  Thür  * eingetragen.  Das  entwickelte  Salzsäuregas  entweicht  durch  die 


(Ch.  246.) 


Thonröhre  C.  Das  in  der  Schale  entstandene  Natriumbisulfat  wird,  nachdem 
die  Thür  n mittelst  des  Gegengewichtes  m gehoben  ist,  in  die  Muffel  B geschafft. 
Diese  ist  aus  dünnen,  feuer-  und  säurefesten  Backsteinen  ausgeführt  in  einer  Länge 
von  etwa  9 — 10  Meter,  einer  Breite  von  3 Metern.  Die  von  der  Feuerstelle  E 
kommenden  Flammgase  treffen  zunächst  die  Muffel,  welche  der  grösseren  Hitze 
bedarf,  dann  die  Schale.  Die  Flamme  geht  zuerst  durch  den  Zug  / zwischen 
der  Decke  t der  Muffel  und  dem  feuerfesten  Gewölbe  c des  Ofens,  fällt  dann 
abwärts  durch  die  Füchse  g und  £ in  den  Raum  unter  der  Sohle  der  Muffel,  der 
aus  vier  gewölbten  Zügen  besteht,  und  gelangt  nun  unter  die  Schale,  von  wo  der 
Fuchs  q die  Vetbrennungsgase  in  den  Kamin  führt.  Je  nach  der  Stellung  des 
Schiebers  //,  der  bei  m gezogen  wird,  kann  der  Weg  unter  die  Pfanne  auch  ver- 
sperrt werden,  so  dass  die  Feuergase  durch  den  Canal  t nach  q gelangen.  Das 
in  der  Muffel  entwickelte  Salzsäuregas  wird  durch  den  Canal  D zur  Condensation 
abgeleitet.  In  Einzelheiten  sind  diese  Oefen  vielfach  abgeändert  worden.  Ein 
Uebelstand  derselben  ist  es,  dass  die  Mauerung  der  Pfanne  und  der  Muffel  in 
Folge  des  Temperaturwechsels  Risse  bekommen  kann,  so  dass  Salzsäure  in  den 
Kamin  entweicht,  um  so  mehr,  als  in  diesem  wegen  des  starken  Luftzugs  der 
Druck  geringer  ist  als  in  der  Condensation.  Deacon  hat  einen  Ofen  construirt, 
bei  weichem  in  Folge  der  gegenseitigen  Anordnung  von  Feuerung  und  Muffel  ein 
Ueberdruck  in  den  FeuerzUgen  hervorgebracht  werden  soll,  so  dass  bei  vor- 
handenen Rissen  Feuergase  in  die  Muffel  hinein,  aber  Salzsäure  nicht  aus  dieser 
heraus  dringen  kann.  Bei  den  Flammöfen  kann  kein  Salzsäuregas  entweichen, 
ohne  zuvor  die  Condensationsapparate  passirt  zu  haben;  allerdings  wird  die  Ab- 
sorption desselben  erheblich  erschwert.  Die  möglichst  vollständige  Condensation 
der  Salzsäure  ist  aber  schon  aus  Gesundheitsrücksichten  durchaus  geboten.  Dies 
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hat,  namentlich  in  England,  zum  Erlass  gesetzlicher  Bestimmungen  geführt.  Die 
sogen.  Alcali  Act  von  1874  schreibt  vor,  dass  1 Cbcm.  der  in  die  T.uft  entlassenen 
Gase  nicht  mehr  als  0 4.54  Grm.  Säure  enthalten  darf,  lieber  die  Absorption  des 
Chlorwasserstoffs  vergl.  Bd.  II.,  pag.  623. 

Unter  den  vielen  mehr  oder  minder  wichtigen  Neuerungen  in  der  Fabrikation 
des  Sulfats  hat  sich  eine  gut  bewährt.  Es  ist  dies  das  von  Hargreaves  und 
Robinson  im  Jahre  1872  erfundene  Verfahren,  in  welchem  nicht  fertige  Schwefel- 
säure, sondern  deren  Componenten,  nämlich  schweflige  Säure,  Sauerstoff  und  Wasser, 
benutzt  werden.  Das  Kochsalz  wird  mit  Wasser  befeuchtet  und  getrocknet;  es 
bildet  dann  harte  Kuchen.  Diese  werden  zu  Stücken  von  etwa  33  Millim.  Durch- 
messer zerbrochen,  die  in  einen  aus  feuerfesten  Steinen  erbauten  Thurm  oder  in 
ein  System  von  Kammern  auf  eiserne  Roste  gebracht  werden.  Hier  wird  das 
Kochsalz  bei  Rothgluthitze  mit  einem  unter  den  Rost  eintretenden  Gemisch  von 
2 Volumina  schwefliger  Säure,  2 Vol.  Wasserdampf  und  soviel  I.uft,  dass  deren 
Sauerstoff  1 Vol.  entspricht,  behandelt.  Ein  geeignetes  Gasgemisch  erhält  man 
durch  Leiten  von  stark  überhitztem  Wasserdampf  unter  die  auf  Rosten  in  einem 
Kiln  brennenden  Pyrite.  Die  Reaction  beginnt  bei  400°  und  wird  um  so  inten- 
siver, je  höher  die  Temperatur  steigt.  Man  pflegt  aber  nicht  über  550°  hinaus 
zu  gehen,  damit  die  Masse  nicht  schmilzt.  Durch  die  Reaction  wird  viel  Wärme 
entwickelt,  so  dass  verhältnissmässig  wenig  Brennmaterial  erforderlich  ist.  Der 
Betrieb  ist  continuirlich  eingerichtet. 

2.  Darstellung  von  Rohsoda.  Das  Sulfat  wird  durch  Erhitzen  mit 
Calciumcarbonat  und  Kohle  in  Natriumcarbonat  umgewandelt.  Das  Mischungs- 
verhältniss  ist  je  nach  der  Reinheit  der  Rohmaterialien  etwas  verschieden;  im 
Allgemeinen  mischt  man  4 Thle.  Sulfat  mit  4 Thln.  Kreide  und  3 Thln.  Steinkohlen- 
gruss.  Das  Gemisch,  dessen  Bestandtheile  nur  gröblich  zerkleinert  werden,  kommt 
in  Flammöfen.  Diese  »Sodaöfent  bestehen  meistens  aus  zwei  Abtheilungen. 
Zunächst  wird  die  Masse  in  der  von  der  Feuerung  entfernteren  Abtheilung  erhitzt; 
in  der  vorderen  wird  dann  der  Process  zu  Ende  geführt.  Die  abziehenden  Feuer- 
gase verwendet  man  zweckmässig  zum  Eindampfen  der  durch  Auslaugen  der  Roh- 
soda erhaltenen  Laugen.  Die  Sodaöfen  haben  eine  Grösse,  dass  sie  1000  bis 
1500  Kgrm.  Beschickung  aufnehmen  können.  Die  in  denselben  erzeugte 
Temperatur  steigt  bis  gegen  1000°.  Während  des  Erhitzens  wird  die  Masse  mit 
langen  eisernen  Krücken,  die  durch  an  den  Längseiten  des  Ofens  befindliche 
üeflnungen  eingeführt  werden,  beständig  bearbeitet,  bis  in  der  dickbreiigen  Masse 
Blasen  von  Kohlenoxyd  hervorbrechen,  die  mit  blauer  Flamme  verbrennen.  Die 
Masse  wird  dann  aus  dem  Ofen  in  auf  Wagen  befindliche  eiserne  Kasten  gedrückt, 
wo  sie  noch  längere  Zeit  Flammen  ausstösst  und  Ammoniak  entwickelt. 

Statt  dieser  Flammöfen,  bei  welchen  von  dem  durch  Handarbeit  bewirkten 
Durcharbeiten  der  Masse  viel  abhängt,  wendet  man  besser  rotirende  Oefen,  sogen. 
Drehöfen,  an. 

Diese  von  Elliot  und  Rüssel  (1855)  erfundenen,  von  Stevenson  und  William- 
soN  verbesserten  Oefen  sind  nur  für  den  Betrieb  in  grossem  Maassstabe  geeignet. 
Der  wesentliche  Theil  ist  der  liegende,  gusseiserne  Cylinder  F von  etwa  3 bis 
5 Meter  Länge  und  2 bis  3 Meter  Durchmesser,  der  mit  feuerfesten  Steinen  ausge- 
mauert und  horizont.al  um  seine  Achse  drehbar  ist.  Dieser  Cylinder  nimmt  die 
Beschickung  auf  Auf  demselben  sitzen  zwei  starke  Reifen  H aus  Schmiedeeisen 
oder  Stahl,  welche  auf  je  zwei  Rollen  ruhen.  Diese  sind  mit  einer  Rinne  ver- 
sehen und  bewirken  dadurch,  dass  die  Lage  des  Cylinders  gesichert  wird.  Ferner 
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sitzt  auf  dem  Cylinder  ein  Zahnrad  P,  welches  von  dem  vertikalen  Dampfmotor 
M bethätigt  wird.  Die  Transmission  ist  so  eingerichtet,  dass  man  die  Rotations- 
geschwindigkeit verändern  kann  von 
einer  Umdrehung  in  vier  Minuten  bis 
zu  fünf  Umdrehungen  in  einer  Minute, 
und  dass  man  die  Pewegungsrichtung 
umkehren  kann.  Man  kann  auch 
mittelst  der  Tragräder  die  Rotation 
bewirken.  Die  innere  Auskleidung  des 
Cylinders  ist  in  der  Mitte  22  Centim., 
an  den  Enden  50  Centim.  stark  und 
hat  mehrere  Vorsprünge. 

Die  Beschickung  und  Entleerung 
des  Cylinders  geschieht  durch  eine 
kreisrunde,  mit  einem  eisernen  Deckel 
verschliessbare  Oeffnung,  welche  bei 
der  in  Fig.  247  gezeichneten  Stellung 
oben  sichtbar  ist. 

Der  Cylinder  wird  durch  eine  be- 
sondere Kohlenfeuerung  beheizt  oder 
besser  mittelst  einer  SlEMENs’schcn 
Generatorgasfeuerung.  Die  Generator- 
gase gehen  auf  dem  Wege  Canal  A, 

Einlassventil  und  Canal  B,  EntzUn- 
dungsraum  C,  die  Verbrennungsluft 
streicht  durch  den  Canal  D durch  eine 
Oeffnung  von  etwa  08  Meter  Durch- 
messer in  den  Cylinder.  Zwischen  der 
Mündung  der  Feuerung  und  der  Mün- 
dung des  Cylinders  befindet  sich  mit 
einem  Spielraum  von  einigen  Milli 
metern  ein  besonderes  eisernes  Rohr- 
stUck  E,  das  »Augec,  welches,  da  es 
hauptsächlich  von  dem  Feuer  leidet, 
in  Ketten  hängt  oder  sonstwie  monlirt 
ist,  so  dass  es  rasch  ausgewechselt 
werden  kann.  Nachdem  die  Flamme 
durch  den  Cylinder  gestrichen  ist,  ge- 
langt sie  zunächst  in  eine  Flugstaub- 
kammer, wo  mitgerissene  feste  Stoffe 
sich  ablagern,  und  dient  dann  dazu, 
in  dem  Raume  P die  Rohsodalaugen 
zu  concentriren.  In  der  Flugstaub- 
kammer muss  die  Wärme  der  ab- 
ziehenden Flammengase  noch  dazu 
dienen,  die  Verbrennungslufl  zu  er- 
hitzen. Diese  nimmt  ihren  Weg  durch 
den  Canal  O,  N nach  D.  Ein  Ofen 

von  den  angegebenen  Dimensionen  (Ch.  247.) 
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kann  täglich  25  Ton- 
nen Soda  in  12  Ope- 
rationen erzeugen. 

Man  arbeitet 
nun  häufig  so,  dass 
man  den  Ofen,  nach- 
dem er  in  lebhafte 
Gluth  versetzt  wor- 
den ist,  mit  der  Ge- 
samtmenge Kreide 
in  grossen  Stücken 
und  mit  zwei  Drittel 
der  Kohle  beschickt. 
Die  Kreide  wird 
durch  Einwirkung 
der  Hitze  sofort  ex- 
plosionsartig zerkleinert.  Man  lässt  den  Cylinder  langsam  drehen,  bis  ein  Theil 
des  Calciumcarbonats  in  Aetzkalk  verwandelt  ist,  was  man  an  dem  Auftreten 
blauer  Kohlenoxydgasflammen  erkennt.  Die  Gegenwart  des  Aetzkalks  in  der 
Rohsoda  erleichtert  das  Auslaugen  derselben.  Diese  Operation,  dauert 

etwa  1 Stunde.  Dann  setzt  man  aut  einmal  den  Rest  der  Kohle  und  das  Sulfat 
zu  und  lässt  den  Ofen  schnell  rotiren.  Nach  etwa  ^ Stunde,  wenn  die  Flamme 
rein  orangegelb  geworden  ist,  hat  die  Reaction  ihr  Ende  erreicht,  man  arretirt 
den  Cylinder,  so  dass  das  Mannloch  unten  ist,  und  entleert  den  Inhalt  in  eine 
Reihe  von  Wagen  L,  die  sich  auf  einer  Eisenbahn  befinden. 

Die  Operation  des  Kalkens  (Urning)  verlangt  grosse  Aufmerksamkeit  und 
Erfahrung.  Wenn  zuviel  Aetzkalk  erzeugt  wird,  so  erhält  man  beim  Auslaugen 
der  Rohsoda  auch  viel  Aetznatron  und  auch  Schwefelnatrium,  weil  der  Aetzkalk 
auf  dieses  nicht  so  einwirkt  wie  der  kohlensaure  Kalk.  Empfehlenswerter  ist 
deshalb  das  von  Mactear  angegebene  Verfahren.  Danach  beschickt  man  den 
Ofen  mit  den  theoretisch  erforderlichen  Mengen  Sulfat,  Kohle  und  kohlensaurem 
Kalk  auf  einmal,  und  am  Ende  der  Reaktion  setzt  man  noch  etwas  Aetzkalk 
(6J)  und  Asche  (14f)  oder  andere  inerte  Stoffe  zu.  Letztere  dienen  dazu,  die 
Schmelze  porös  zu  machen.  Man  lässt  noch  ein  paar  Mal  rotiren  und  ent- 
leert den  Cylinder.  Der  zugesetzte  Aetzkalk  bewirkt  in  der  kurzen  Zeit  von 

3 — 5 Minuten  keine  erhebliche  Kaustificirung  der  Soda  und  findet  sich  als  solcher 
in  der  Schmelze  vor.  Dadurch  wird  das  Auslaugen  derselben,  indem  der  Aetz- 
kalk dabei  sich  löscht,  erheblich  erleichtert.  Die  Erwähnung  vieler  anderer 
Neuerungen  an  dem  Sodaschmelzverfahren  würde  zu  sehr  auf  das  rein  technische 
Gebiet  führen. 

Die  Rohsoda  hat  etwa  folgende  Zusammensetzung; 


Natriumcarbonat  . 

■ 45g 

Schwefelcalcium  . 

• 30g 

Aetzkalk  .... 

• 10g 

Calciumcarbonat  . 

. 5g 

Fremde  Stoffe  . . 

. 10g 

Es  ist  bemerkenswert,  dass,  obgleich  das  Verfahren  des  Le  BLANC-Processes 
gleich  in  hoher  Vollendung  vom  Erfinder  angegeben  wurde,  und  trotz  der  an- 
scheinend einfachen  Umsetzungen  zwischen  den  drei  reagirenden  Körpern,  die 
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Theorie  der  Sodabildung  noch  nicht  endgültig  festgestellt  ist.  Zuerst  stellte 
Dumas  (244)  eine  Theorie  auf,  bei  welcher  er  von  der  Meinung  ausging,  dass 
Schwefelcalcium  in  Wasser  löslich  sei,  da  ja  Chlorcalciumlösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  nicht  gefällt  werde.  Es  bilde  sich  im  Soda- 
ofen vielmehr  ein  unlösliches  Calciumoxysnlfid  nach  der  Gleichung; 

2Na,S04  -ł-  CaCO,  + 9C  = 2Na,CO,  + CaO-2CaS  + lOCO. 

Unger  (245)  meinte  dann,  dass  zunächst  das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle 
zu  Schwefelnatrium  reducirt  werde,  und  dieses  mit  dem  Calciumcarbonat  Natrium- 
carbonat, Kohlensäure  und  ein  unlösliches  Calciumoxysulfid  bilde;  ■ 

3Na,S  -4-  4CaCO,  = 3 Na,CO,+  CaO  -3CaS-t-  CO,. 

Diese  Calciumoxysulfide  konnten  aber  nicht  isolirt  werden.  Dubrunfaut 
zeigte,  dass  das  Schwefelcalcium  CaS  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  stellte  die  ein- 
fache Gleichung  auf; 

Na,SO,-+-  CaCOj  -t-  4C  = Na, CO,  -f-  CaS  + 4CO. 

Es  wird  aber  bei  der  Reduction  des  Sulfats,  wie  Scheurer-Kestner  gezeigt 
bat,  kein  Kohlenoxyd  gebildet;  die  am  Ende  der  Schmelzoperation  eintretende 
Entwickelung  von  Kohlenoxyd,  die  ein  so  wertvolles  Anzeichen  (Ur  die  Vollendung 
der  Reaction  ist,  rührt  von  der  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  überschüssige 
Calciumcarbonat  her. 

Kolb  (247)  behauptete  dann,  dass  sowohl  das  Sulfat  als  auch  das  Calcium- 
carbonat durch  die  Kohle  reducirt  werde 

Na,SO,  -ł-  2C  = Na,S  -H  2CO,, 

CaCO,  -)-  2C  = CaO  -I-  2CO. 

Das  Kohlenoxyd  verbrenne  im  Ofen  zu  Kohlensäure.  Schwefelnatrium  und 
Kalk  gehen  unter  Mitwirkung  von  überschüssiger  Kohlensäure,  welche  aus  den 
Feuergasen  stamme,  folgende  Reaction  ein 

Na,S  + CaO  CO,  = Na, CO,  -+■  CaS. 

Scheurer-Kestner  (248)  erhielt  indessen  im  Gegensatz  zu  Kolb  Soda,  als 
er  die  gebräuchliche  Mischung  von  Sulfat,  Kreide  und  Kohle  in  geschlossenen 
Tiegeln,  also  bei  Ausschluss  von  Verbrennunsgasen,  erhitzte,  vorausgesetzt,  dass 
die  richtige  Temperatur  inne  gehalten  wird.  Letzteres  erreichte  er,  indem  er  den 
Tiegel  in  ein  Bad  eben  aus  dem  Ofen  gezogener  Sodaschmelze  stellte.  Nach 
Scheurer-Kestner  muss  die  Soda  ihre  Kohlensäure  dem  Calciumcarbonat  ent- 
nehmen. 

Kolb  hebt  dagegen  hervor,  dass  diese  Umsetzung  nur  dann  möglich  sei,  wenn 
die  Einwirkung  von  Kohle  auf  Calciumcarbonat  bei  höherer  Temperatur  stattfinde, 
als  zur  Reduktion  des  Natriumsulfats  durch  Kohle  zu  Sulfid  erforderlich  ist.  Er 
schliesst  aber  aus  seinen  Versuchen,  dass  beide  Reactionen  bei  derselben  Tem- 
peratur stattfinden.  Zwei  Retorten,  von  denen  die  eine  mit  Natriumsulfat  und  Kohle, 
die  andere  mit  Kreide  und  Kohle  beschickt  war,  gaben,  in  demselben  Ofen  er- 
hitzt, die  erste  CO,,  die  andere  CO  aus,  und  eine  Sodamischung  entwickelte 
zugleich  sowohl  CO,  als  auch  CO.  Wie  kann  also  Calciumoxyd  CO,  binden, 
um  nachher  mit  dem  Natriumsulfid  in  Reaction  zu  treten,  wenn  Calciumcarbonat 
bei  der  Bildungstemperatur  des  Sulfids  durch  Kohle  reducirt  wird?  Scheurer- 
Kestner  (246)  sucht  die  KoLB'sche  Beweisführung  zu  entkräften,  indem  er  die  Ver- 
suche unter  günstigeren  Bedingungen  wiederholt.  Tiegel,  von  denen  der  eine  Soda- 
mischung enthielt,  der  andere  Kreide  und  Kohle,  wurden  in  eben  aus  dem  Ofen 
gezogene  Sodaschmelze  gestellt.  In  dem  ersten  wurde  Soda  gebildet,  im  andern 
wurde  die  Kreide  nicht  zersetzt.  Der  Cardinalpunkt,  um  den  der  Streit  sich 
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dreht,  ist  die  richtige  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Zersetzung  von  Natrium- 
sulfat und  Kohle  einerseits,  und  von  Kreide  und  Kohle  andererseits  bei  derselben 
oder  verschiedener  Temperatur  stattfindet.  Eine  unbestreitbare  Antwort  auf 
diese  Frage  ist  noch  nicht  gegeben. 

c)  Reinigung  des  Rohsoda.  Die  aus  dem  Drehofen  stammende  Rohsoda 
ist  viel  dichter  als  die  im  Handofen  erzeugte  und  verhält  sich  beim  Auslaugen 
etwas  anders  als  diese.  Wenn  die  Rohsodablöcke  an  der  Luft  liegen,  so  vollziehen 
sich  verschiedene,  teils  erwünschte,  teils  nachteilige  chemische  Vorgänge  in  den- 
selben. Zunächst  wird  der  Aetzkalk  in  Hydrat  übergeführt.  Die  dabei  eintretende 
Zerklüftung  des  Blöcke  erleichtert  das  Auslaugen  derselben.  Etwas  vorhandenes 
Schwefelnatrium,  welches  bei  zu  starker  Hitze  im  Sodaofen  sich  bildete  (stark 
schwefelnatriumhaltige  Rohsoda  sieht  roth  aus),  wird  zu  Natriumsulfit,  NajSOj, 
oxydirt.  Das  stets  vorhandene  Eisenoxyd  wird  durch  Schwefelcalcium  in  Eisen- 
sulfid verwandelt,  welches  weiter  an  der  Luft  zu  Ferro-  und  Ferrisulfat  oxydirt 
wird.  Dies  setzt  sich  mit  Schwefelcalcium  zu  Calciumsulfat  und  Schwefeleisen 
um.  Letzteres  oxydirt  sich  von  neuem,  so  dass  eine  beträchtliche  Menge 
Schwefelcalcium  in  Gips  umgewandelt  werden  kann.  Da  letzterer  nicht  un- 
löslich ist  und  in  der  Lauge  die  Bildung  von  unlöslichem  Calciumcarbonat  auf 
Kosten  des  Natriumcarbonais  bewirkt;  CaSO, -t-Na,COj  = CaCOj -t- Na,S04, 
so  kann  hierdurch  ein  starker  Verlust  an  Soda  herbeigefilhrt  werden.  Man  lässt 
deshalb,  und  weil  die  obige  Bildung  des  Calciumsulfats  durch  höhere  Temperatur 
begünstigt  wird,  die  Rohsoda  in  geschlossenen  Blechkästen  möglichst  rasch  ab- 
kühlen, so  dass  höchstens  die  Hydratisirung  des  Aetzkalkes  eintritt,  und  bringt 
die  Blöcke,  sobald  sie  nach  etwa  3 Tagen  eben  hinreichend  abgekUhlt  sind, 
nach  oberflächlicher  Zerkleinerung  zur  Auslaugung. 

Beim  Auslaugen  löscht  der  vorhandene  Aetzkalk  sich  vollends  und  bewirkt 
dadurch,  besonders  bei  der  MACTF.AR’schen  Rohsoda,  das  rasche  Zerfallen  der 
Stücke.  In  der  Lauge  setzt  das  Kalkhydrat  sich  mit  Natriumcarbonat  um,  so 
dass  in  der  Lauge  stets  Natronhydrat  enthalten  ist.  Dieses  setzt  sich  bei 
zunehmender  Concentration  und  Temperatur  der  Lauge  wieder  mit  Schwefel- 
calcium um:  2NaHO  4- CaS  = Na,  S -I- Ca(OH),. 

Das  Schwefelnatrium  aber  bildet  .mit  dem  stets  vorhandenen  Eisenoxyd 
wiederum  Aetznatron  und  Eisensulfid.  Letzeres  bildet  mit  Schwefelnatrium  ein 
in  concentrirter  Lauge  lösliches  Doppelsalz,  welches  die  Lauge  gelbgrUn  bis 
braun  und  selbst  die  Soda  nachher  färbt.  Dies  Doppelsalz  entsteht  um  so  leichter, 
je  höher  die  Temperatur  und  je  stärker  die  Concentration  der  Lauge  ist.  In 
der  Kälte  fällt  es  als  schwarzer  Schlamm  aus.  Man  sucht  deshalb  die  Auslaugung 
mit  wenig  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  (30  bis  40®)  und  möglichst  rasch 
zu  bewerkstelligen  und  lässt  die  Laugen  in  abgekühltem  Zustande  zur  Abscheidung 
des  Schwefeleisennatriums  einige  Zeit  sich  klären. 

Zur  raschen  und  systematischen  Auslaugung  benutzt  man  gewöhnlich  die 
sogen.  SnANKs’schen  Kästen,  deren  Princip  indessen  nicht  von  Shanks,  sondern 
von  Buff  angegeben  ist.  In  diesen  bleibt  die  Rohsoda  ruhig  liegen,  die  Lauge- 
flUssigkeit  aber  wird  aus  einem  Kasten  in  den  andern  übergefUhrt.  Vier  bis 
acht  eiserne  Bottiche  von  2 6 Meter  Unge  und  Breite  und  2 Meter  Tiefe,  mit  auf 
den  T-Eisen  b ruhendem  Siebboden  c,  stehen  horizontal  neben  einander.  In 
jedem  derselben  befinden  sich  zwei  Uebersteigröhren  t und  / (Fig.  249),  die 
unten  durchlöchert  sind,  und  von  welchen  oben  ein  in  das  Nachbargefäss  mün- 
dendes Rohr  ausgeht.  Beide  können  durch  ein  Ventil,  das  in  e höher  steht  als  in 
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t,  abgeschlossen  werden.  In  diese 
Kästen  kommt  die  Rohsod.-i  in 
Stücken  von  etwa  15  kg.  Wird 
nun  das  erste  Gelass  aus  der 
Wasserleitung  k mit  Wasser  ge- 
füllt, so  ergiesst  sich  bei  fort- 
dauerndem Nachfiuss  die  Lauge 
durch  das  Ueberlaufrohr  in  den 
zweiten  Behälter  und  so  fort.  I )a 
der  letzte  Behälter  mit  dem  ersten 
ebenfalls  durch  ein  Uebersteigs- 
rohr  in  Verbindung  steht,  so  kann 
jeder  Behälter  des  Systems  zum 
ersten  und  letzten  gemacht  wer- 
den. Man  arbeitet  nun  so,  dass 
die  concentrirte  Lauge  auf  frische 
Rohsoda  fliesst,  und  die  nahezu 
erschöpfte  Rohsoda  frisches  Wasser 
erhält,  bis  der  betreffende  Kasten 
entleert  wird  und  neue  Be- 
schickung erhält.  Durch  die 
Uebersteigröhren  c fliesst  die 
Lauge  aus  einem  in  den  anderen 
Kasten.  Um  jeden  Kasten  mit 
einem  anderen  verbinden  zu  kön- 
nen, ist  der  Seitenstutzen  jedes 
Rohres  e mit  dem  an  der  Länge 
der  Kästen  hinlaufenden  Rolire  e' 
verbunden.  Durch  die  Rohre  / 
mit  niedrigerem  Ventil  lässt  man 
die  hinreichend  angereicherte 
Lauge  abfliessen.  An  der  Mün- 
dung der  Rohre  / sitzt  ein  auf- 
wärts gebogenes  Knierohr  /, 
durch  dessen  Abwärtsdrehung  der 
Ausfluss  der  Lauge  in  die  Rinne 
i veranlasst  wird.  Jeder  Kasten 
hat  ferner  am  Boden  einen  Ab- 
lasshahn Die  abfliessende  Lauge 
bat  eine  Concentration  von  höch- 
stens 32®  B.  Beim  Auslaugen 
der  Robsoda  aus  Drehöfen  muss 
man  Dampf  zu  Hülfe  nehmen. 


(Ch.  249a.) 


(Cb.  249b.) 
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Die  Rohlauge  hat  beispielsweise  folgende  Zusammensetzung; 
Natriumcarbonat  . . 71 '250  ft  Natriumsulfid  . . 

. 0-235  f 

Natriumhydrat  . . 

. 24-500  „ 

Natriumcyanid  . . 

. 0-087  „ 

Natriumchlorid  . . 

. 1-850  „ 

Thonerde  .... 

. 1-510  ,. 

Natriumsulfit  . . 

. 0-102  „ 

Kieselerde  . . . 

. 0-186  „ 

Natriumthiosulfat  . 

. 0.369  „ 

Eisen 

Spur. 

Selten  dampft  man 

die  Lauge  völlig 

zur  Trockne  ein,  in 

welchem  Falle 

natürlich  alle  Fremdstoflfe  bei  der  Soda  bleiben.  Man  benutzt  dann  einen  Flamm- 
ofen, auf  dessen  Herdsohle  eine  dicke  Schicht  Soda  festgestampfl  ist.  Durch  Um- 
rtlhren  mit  eisernen  Krücken  gewinnt  man  die  Soda  pulverig.  Man  lässt  die  Lauge 
aus  Vorwärmpfannen,  die  sich  auf  dem  Ofen  befinden,  auf  den  Ofenherd  fliessen. 

Gewöhnlich  verdampft  man  die  Lauge  in  viereckigen  Pfannen  aus  Eisenblech, 
die  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  eingemauert  sind,  also  mittelst  oberschlägiger 
Feuerung,  oder  auch  mittelst  der  Abzugsgase  des  Sodaofens. 

Man  benutzt  ferner  zweckmässig  sog.  Bootpfannen,  deren  Querschnitt  dem 
eines  Bootes  gleicht.  Bei  diesen  gehen  die  Feuergase  die  geneigten  Seitenwände  ent- 
lang, wodurch  das  Anbrennen  erschwert  wird.  Einen  sehr  brauchbaren  Verdampf- 
apparat hat  neuerdings  Thelen  (248)  angegeben.  Derselbe  bildet  eine  liegende 
halbcylindrische  Pfanne  mit  einer  durch  die  Horizontalaxe  gehenden  Welle,  an 
welcher  bewegliche  Schaufelarme  sitzen,  deren  Schaufeln  das  Salz  von  der 
Pfannenwand  losreiben  und  nach  dem  Ende  transportiren. 

Das  sich  ausscheidende  Salz  wird  herausgekrückt,  herausgesoggt,  oder  bei 
der  THELEN’schen  Pfanne  direct  in  einen  Trockenapparat  transportirt  Das  in 
höherer  Temperatur  ausfallende  Salz  ist  das  Hydrat  Na,CO, -H  2H,0,  welches 
an  der  Luft  leicht  zu  NajCOj  -I- H,0  wird. 

Man  lässt  immer  neue  Rohlauge  in  die  Pfanne  fliessen;  gewöhnlich ' wird 
täglich  einmal  gesoggt  und  zweimal  frische  Lauge  zugesetzt  Nach  monatelanger 
Arbeit  ist  die  Mutterlauge  an  fremden  Salzen  sehr  angereichert,  und  auch  die 
entfallende  Soda  wird  durch  solche,  namentlich  Kochsalz  und  Sulfat,  verunreinigt. 
Die  schliesslich  verbleibende  Mutterlauge,  wegen  ihrer  Farbe  rothe  Lauge  ge- 
nannt, enthält  wesentlich  Aetznatron  und  Schwefelnatrium. 

Das  ausgesoggete  Salz  wird  durch  Trocknen  ganz  entwässert  und  dann  zur 
UeberfUhrung  von  Schwefelnatrium  in  Sulfit  und  weiter  in  Sulfat  sowie  zur  Er- 
zielung einer  weissen  Farbe  in  einem  Flammofen  oxydirend  geglüht,  wobei  die 
Hitze  nicht  bis  zur  Schmelztemperatur  gesteigert  wird.  Schliesslich  wird 
die  calcinirte  Soda  gemahlen.  Die  zuerst  erhaltene  Soda  enthält  ungefähr 
95J  Natriumcarbonat;  die  später  ausfallenden  Theile  sind  geringwerthiger.  Man 
bringt  deshalb  verschiedene,  in  den  aufeinanderfolgenden  Verdampfperioden  er- 
haltene Sorten  in  den  Handel.  Bisweilen  wird  ein  Theil  der  fremden  Salze, 
hauptsächlich  Kochsalz  und  Sulfat,  durch  Decken  der  calcinirten  Soda  mit  reiner 
gesättigter  Natriumcarbonatlösung  entfernt. 

Ganz  reine  Soda  erhält  man  durch  Auflösen  der  calcinirten  Soda  und 
Krystallisirenlassen  der  Lösung  in  geeigneten  Gefässen.  Obgleich  die  Krystall- 
soda,  Na,COj  + lOHjO,  sehr  viel,  63J  Wasser  enthält,  wodurch  natürlich  der 
Transport  vertheuert  wird,  findet  sie  doch,  da  sie  die  Garantie  der  Reinheit  bietet, 
vielfach  Anwendung. 

Die  erwähnte  rothe  Lauge  wird  meistens  auf  Aetznatron  verarbeitet,  indem 
man  sie  in  gusseisernen  Kesseln  eindampft.  Sobald  dieselbe  aus  dem  wässrigen 
in  den  feurigen  Fluss  übergegangen  ist,  tritt  starkes  Aufschäumen  ein,  weil  sich 
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die  in  der  Lauge  enthaltenen  Cyan-  und  Ferrocyanverbindungen,  deren  Cyan  aus 
dem  Stickstoff  der  Steinkohle  im  Sodaofen  entstanden  ist,  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Graphit  zersetzen.  Bei  weiterem  Erhitzen 
wird  in  die  rothglühende  Masse  Luft  eingepresst,  oder  man  setzt  Natronsalpeter 
zu,  um  das  vorhandene  Schwefelnatrium  zu  Sulfat  zu  oxydiren.  Nach  längerem 
ruhigen  Schmelzen  setzen  sich  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  Thonerde  ab,  worauf 
das  fertige  Product  in  eiserne  Kästen  gegossen  wird.  Die  bläulichweisse  Masse, 
Seifenstein  oder  Sodastein  genannt,  enthält  neben  etwa  60 J Aetznatron 
wesentlich  Natriumsulfat  und  -carbonat.  Die  Ausbeute  an  Aetznatron  lässt  sich 
dadurch  steigern,  dass  man  beim  Sodaschmelzen  mehr  Kohle  verwendet,  länger 
schmilzt  und  die  Rohsoda  mit  Wasser  von  50°  auslaugt. 

Wenn  man  die  rothe  Lauge  mit  Kohlensäure  behandelt  oder  mit  Sägespähnen, 
Kohlenpulver  oder  dergl.  eindampft  und  den  Rückstand  im  Flammofen  calcinirt, 
so  erhält  man  kohlensaures  Natrium. 

In  den  Rohsodamutterlaugen  sind  von  Reidemeister  (249)  mehrere  inter- 
essante krystallisirte  Salze  aufgefunden  worden,  welche  Rammelsberg  näher  unter- 
sucht hat,  so  den  Gay-Lussit,  CaCO, -NajCO, -)- 5HjO,  ferner  oktaedrische 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NaFl-2Na,P04  + ISH^O,  welche  durch 
einen  geringen  Gehalt  an  Schwefeleisen,  Schwefelnatrium  oder  an  Vanadinsäure 
(vermuthlich  aus  dem  Thon  des  Ofenmaterials  stammend)  häufig  orangeroth  ge- 
färbt sind,  ferner  krystallisirtes  Natriumsilicat. 

Die  Rückstände  von  dem  Auslaugeprocess  der  Rohsoda,  die  SodarUck- 
stände  (AUali  waste),  welche  etwa  60^  vom  Gewicht  der  Rohsoda  ausmachen, 
waren  früher  eine  grosse  Belästigung  der  Sodafabriken.  Sie  bestehen  wesentlich 
aus  Schwefelcalcium,  Aetzkalk  und  Calciumcarbonat.  Unter  dem  Einfluss  der 
Atmosphärilien  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  welcher  die  Luft  verpestet 
und  die  Wasserläufe  vergiftet.  Sie  enthalten  den  Schwefel  des  angewendeten 
Natriumsulfats,  welcher  15 — 20^  ihres  Gemisches  ausmacht.  Zahllos  sind  die 
Bemühungen  gewesen,  diese  Rückstände  unschädlich  zu  machen,  und  den  darin 
enthaltenen  Schwefel  in  nutzbarer  Form  wieder  zu  gewinnen.  Einige  Verfahren, 
wie  die  von  Guckelberger  und  Mond,  von  Schaffner,  von  P.  W.  Hofmann,  von 
Ofl  sind  mit  Erfolg  ausgeftlhrt  worden.  Sie  scheinen  aber  durch  ein  neuerdings 
von  Schaffner  und  Helbig  (230)  angegebenes  Verfahren,  besonders  in  der  Form, 
die  Chance  (231)  diesem  gegeben  hat,  verdrängt  zu  werden.  Nur  dieses  sei  hier 
kurz  beschrieben.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Zersetzbarkeit  des  Schwefel- 
calciums durch  Chlormagnesium 

CaS  + MgClj  + H,0  = CaCl,  -1- MgO -h  H,S. 

Das  Magnesia  kann  man  als  solche  verwerten,  man  kann  aber  auch  Chlor- 
magnesium daraus  regeneriren,  indem  man  nach  Austreiben  des  Schwefelwasser- 
stoffs die  Flüssigkeit,  in  der  Magnesia  suspendirt  ist,  mit  Kohlensäure  behandelt. 

MgO  + CaCl}  + COj  = MgCl,  -+•  CaCO,. 

Man  gewinnt  also  auch  den  Kalk  als  Carbonat  für  die  Sodafabrikation  zurück. 
Da  die  Einführung  der  Kohlensäure  (Feuergase)  unter  Druck  stattfinden  muss, 
so  verursacht  dieser  Theil  des  Verfahrens  viel  Kosten  an  Maschinenkraft.  Statt 
die  aequivalente  Menge  Chlormagnesium  zu  benutzen,  kann  man  weniger  nehmen 
und  abwechselnd  oder  gleichzeitig  Salzsäure  zusetzen,  wodurch  die  gebildete 
Magnesia  wieder  in  Chlorid  übergeftlhrt  wird.  Die  Ausbeute  an  Calciumcarbonat 
wird  natürlich  dadurch  verringert.  Die  Magnesia  in  der  Chlorcalciumlösung 
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wird  durch  einen  Schlämmprocess  von  nicht  angegriffenen  Thonerdesilicaten 
und  dergl.  getrennt. 

Aus  dem  bei  der  Rcaction  entwickelten  Schwefelwasserstoff  wird  nun  durch 
schweflige  Säure  Schwefel  gewonnen.  Die  Reaction  2H,S-ł- SOj  = 2HjO  + 3S 
geht  aber  nicht  glatt  vor  sich,  sondern  es  bilden  sich  grosse  Mengen  von  Schwefel- 
verbindungen, besondes  Pentathionsäure.  Schaffner  und  Helbio  haben  nun  ge- 
funden, dass  die  obige  Reaction  quantitativ  verläuft,  wenn  sie  in  einem  Medium 
wie  Chlorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlösung  stattfindet.  Es  geschieht  dies  in 
Bottichen  oder  Thürmen.  Chance  zieht  es  vor,  allen  Schwefelwasserstoff  zu 
schwefliger  Säure  zu  verbrennen,  indem  ein  genau  regulirter  Luftstrom  angewendet 
und  das  Gasgemenge  über  glühendes  Eisenoxyd  geleitet  wird. 

Auch  durch  die  systematische  Zersetzung  des  SodarUckstands  mit  Kohlen- 
säure läst  sich  die  Regeneration  gut  ausftihren  (Chance).  Bei  der  Einwirkung  in 
Gegenwart  von  Wasser  entsteht  zunächst  Calciumsulfhydrat. 

2CaS  -+-  H,0  -t-  CO,  = Ca(SH),  + CaCO,. 

In  einem  sputeren  Stadium  wird  das  Sulfhydrat  zerlegt: 

Ca(SH)j  -+-  CO,  -I-  H,0  = CaCO,  -h  2H,S. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  sehr  schwefelwasserstoffreiches  Gas. 

Unter  den  sehr  zahlreichen  Vorschlägen,  Soda  auf  andere  als  die  beschriebene 
Weise  zu  fabriciren,  ist  nur  ein  Verfahren  hervorzuheben,  welches  dem  le  Blanc- 
Process  eine  ernsthafte  Concurrenz  macht.  Es  ist  dies  das  Ammoniak  Soda- 
Verfahren,  welches  in  seinen  Grundzügen  von  Dvar  und  Hemmino  (1838)  her- 
rühit,  von  Scni.ósiNG  und  Roland  (1855)  verbessert  wurde,  aber  erst  durch 
E.  Solvay  (1876)  auf  eine  hohe  Stufe  technischer  Vollkommenheit  gebracht 
worden  ist  (25z). 

Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  kohlensaures  Ammoniak  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung  in  der  Kälte  sich  zersetzt  in  Salmiak  und  schwer  lösliches 
Natriumcarbonat,  welches  sich  ausscheidet: 

Na  CI  + NH,  -HCO,  = NH,C1  + NaHCO,. 

Das  Natriumbicarbonat  wird  durch  Einwirkung  der  Wärme  in  neutrales 
Carbonat  verwandelt: 

2NaHCOj  = Na,  CO,  -P  H,0  + CO, 

und  die  dabei  frei  werdende  Kohlensäure  wird  wieder  in  den  Betrieb  eingefUhrt. 
Auch  das  aus  dem  Salmiak  durch  Einwirkung  von  Kalk  entwickelte  Ammoniak 
wird  wieder  benutzt,  so  dass  ausser  Kalk  und  einem  Aequivalent  Kohlensäure 
nur  Kochsalz  in  den  Kreislauf  eingeführt  zu  werden  braucht. 

Die  günstigste  Lage  einer  Ammoniaksodafabrik  ist  in  der  Nähe  einer  Salz- 
quelle. Die  natürliche  Soole  wird  durch  Zusatz  von  Kalk  von  der  gelösten 
Magnesia  befreit;  die  Kalksalze  werden  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt,  welches  die  Fabrikation  in  reichlicher  Menge  liefert.  Die  so  gereinigte 
Soole  wird  dann  durch  Auflösen  von  Steinsalz  auf  eine  Concentration  von  24 
bis  25°  B.  gebracht.  Das  Lösegefäss  communicirt  durch  eine  Röhre  mit  einem 
Behälter  aus  verzinntem  Eisenblech,  in  welches  durch  einen  Siebboden  das  Am- 
moniak fein  vertheilt  eintritt.  Durch  die  Absorption  desselben  sinkt  die  Dichtig- 
keit der  Lösung  von  25°  auf  13— 16°B.,  das  Volumen  derselben  nimmt  also 
zu,  und  das  Niveau  ist  hier  höher  als  in  dem  communicirenden  Lösegefässe. 
In  einer  gewissen  Höhe  ist  nun  die  Ausflussöffnung  angebracht,  aus  welcher  die 
Flüssigkeit  nur  abfliessen  kann,  wenn  ihre  Dichtigkeit  hinreichend  abgenommen 
hat,  d.  h.  wenn  sie  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  während  unten  neue  Soole  ein- 
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treten  kann.  Da  bei  der  Ammoniak-Absorption  eine  bedeutende  Menge  Wärme 
entwickelt  wird,  so  geht  die  Lösung  zunächst  in  ein  Ktlhlgefäss,  wo  sie  durch 
ein  von  kaltem  Wasser  durchflossenes  Schlangenrohr  gehörig  gekühlt  wird,  und 
gelangt  dann  in  den  Absorptionsapparat,  wo  sie  der  Einwirkung  der  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wird. 

Auf  den  SoLVAv’schen  Werken  ist  der  »Absorber“  ein  10 — 16  Meter  hoher 
cylindrischer  Thurm  A aus  Eisenblech,  in  welchem  eine  Anzahl  fein  durch- 
löcherter Platten  bb  (Fig.  *50)  von  der  Form  eines  Kugelsegments  liegt,  und 


(Cb.  *50.) 


ausserdem  eine  Anzahl  Platten  cc  mit  nur  einem  oder  wenigen  Löchern,  die  nur 
eben  dem  Gase  und  der  gesättigten  Lösung  Durchgang  gestatten,  ohne  dass  sich 
die  frisch  eintretende  Flüssigkeit  mit  der  am  Boden  befindlichen,  nahezu  ge- 
sättigten vermischen  kann.  Die  Platten  werden  durch  Führungsstangen  G (Fig.  25 1) 
in  der  richtigen  Lage  gehalten.  Der  Thurm  wird  mit  Lösung  nahezu  gefüllt 
gehalten;  die  Kohlensäure  wird  durch  das  Rohr  d mittelst  einer  Compressions- 
pumpe  hineingedrückt.  Die  von  dem  Druck  entlastete  Kohlensäure  dehnt  sich 
aus  und  nimmt  dabei  eine  solche  Menge  Wärme  in  Anspruch,  dass  eine  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  in  Folge  der  chemischen  Bindung  der  Kohlensäure  ver- 
hindert wird.  Die  Flüssigkeit  tritt  in  ungelähr  halber  Höhe  des  Cylinders  aus 
dem  Behälter  / durch  Rohr  a ein.  Das  Ventil  g verhindert  die  Flüssigkeit,  im 
Falle  eines  Stillstandes  aus  dem  Thurm  auszufliessen.  Durch  das  Verbindungs- 
rohr h wird  gleicher  Druck  im  Thurm  und  im  Behälter  / bewirkt.  Es  wird  so 
nur  in  der  oberen  Hälfte  des  Thurmes  die  Flüssigkeit  erneuert,  welche,  langsam 
niedersinkend,  der  Kohlensäure  begegnet.  Das  durch  Umsetzung  des  Ammonium- 
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Carbonats  mit  dem  Chlomatrium  entstandene  Natriumbicarbonat  scheidet  sich 
um  so  schneller  aus,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Es  wird  daher  zweck- 
mässig der  Thurm  durch  äussere  Wasserberieselung  noch  gekühlt.  Da  indessen 
bei  zu  niedriger  Temperatur  auch  Salmiak  auskrystallisiren  kann,  so  ist  es  gut, 
unterhalb  des  Eintritts  der  Kohlensäure  eine  Dampfschlange  anzubringen.  Nach 
jeder  halben  Stunde  wird  der  untere  Theil  des  Cylinderinhalts  abgelassen  und  das 
Natriumbicarbonat  auf  einem  Vacuumfilter  gesammelt  und  mit  wenig  Wasser  aus- 
gewaschen. 

Zur  Umwandlung  in  Soda  und  zur  Entfernung  von  stets  beigemengtem 
kohlensaurem  Ammoniak  wird  das  Natriumbicarbonat  in  einem  Cylinder  calci- 
nirt,  in  welchem  es  auf  mit  Dampf  geheizten,  abwechselnd  am  Rande  und  in  der 
Mitte  gelochten  Platten  durch  ein  Rührwerk  mit  Schabemessem  von  einer  zur 
andern  Platte  geschoben  wird.  Auch  andere  Vorrichtungen  sind  für  diesen 
Zweck  im  Gebrauch.  Aus  der  von  dem  Natriumbicarbonat  filtrirten  Salmiak- 
lösung wird  durch  Kalk  das  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt,  welches  datm  wieder 
in  den  Betrieb  gelangt.  Auch  flir  diesen  Zweck  sind  von  Solvay  sehr  geeignete 
Apparate  construirt  worden.  Die  liir  das  Verfahren  erforderliche  Kohlensäure 
wird  zum  Theil  bei  der  Calcination  des  Natriumbicarbonats  gewonnen,  zum 
Theil  in  Kalköfen  erzeugt,  welche  dabei  den  zur  Zersetzung  des  Salmiaks  er- 
forderlichen Aetzkalk  liefern. 

Von  verschiedenen  Chemikern  sind  andere  zur  Ausführung  des  Ammoniak- 
soda-Verfahrens geeignete  Apparate  construirt  worden,  von  denen  wir  die  von 
Honigmann  erwähnen. 

Die  Ammoniaksoda  ist  von  vorzüglicher  Reinheit  (99 — 100  procentig),  eignet 
sich  aber  wegen  ihrer  lockeren  Beschaffenheit  nicht  gut  für  alle  Zwecke,  be- 
sonders nicht  für  Schmelzprocesse.  Solvay  bringt  für  solche  Verwendungen 
die  Soda  durch  ein  Schmelz-  und  Granulirverfahren  in  eine  passende  Form. 

Das  Ammoniaksoda-Verfahren  hat  gegenüber  dem  Le  Bi-ANK-Process  den 
Nachtheil,  dass  das  Chlor  des  Chlomatriums  nicht  wie  bei  diesem,  in  nutzbare 
Salzsäure,  sondern  in  geringwerthiges  Chlorcalcium  übergefUhrt  wird.  Weldon 
hat  deshalb  empfohlen,  die  Chlorammoniumlaugen  nicht  durch  Kalk,  sondern 
durch  Magnesia  zu  zersetzen.  Das  dann  resultirende  Chlormagnesium  kann 
durch  Erhitzen  im  Dampfstrum  neben  Magnesia  Salzsäure,  durch  Erhitzen  mit 
Luft  Chlorgas  liefern.  Allein  die  Ausführung  dieser  Zersetzungen  im  grossen 
Maassstabe  bietet  Schwierigkeiten  dar,  die  noch  nicht  alle  überwunden  sind. 
SoLVAV  sucht  aus  dem  Chlorcalcium  durch  Erhitzen  desselben  mit  Silicaten 
Salzsäure  bezw.  Chlor  zu  gewinnen. 

Die  in  sehr  grosser  Anzahl  gemachten  Versuche,  Schwefelnatrium  in 
Soda  Überzufuhren,  haben,  besonders  wegen  der  äusserst  ätzenden  Eigenschaften 
des  Sulfids,  im  Allgemeinen  zu  keinem  technisch  befriedigenden  Ergebniss  ge- 
führt. 

Dagegen  ist  der  Kryolith,  das  in  einem  grossen  Lager  in  Grönland  vor- 
kommende Aluminiumnatriumfluorid,  AI^Fl^ -GNaFl,  ein  wichtiges,  besonders  in 
Nordamerika  gebrauchtes  Rohmaterial  für  die  Sodafabrikation.  Der  Kryolith 
wird  zermahlen  mit  der  1 ^fachen  Menge  gepulverter  Kreide  in  einem  Flamm- 
ofen geglüht,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt.  Dabei  entsteht  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  Natriumaluminat  und  Fluorcalcium: 

AljFlj  • 6NaFl  -(-  CCaCO,  ==  Alj  (ONa)^  -f-  6 CaFlj-t-  6CO,. 
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Durch  Auslaugen  mit  Wasser  wird  das  lösliche  Natriumaluminat  von  dem 
unlöslichen  Fluorcalcium  der  Schmelze  getrennt.  Dann  wird  in  die  auf  33°  B. 
concentrirte  Lösung  Kohlensäure  geleitet,  wodurch  folgende  Reaction  eintritt: 
Al,(ONa)j  + 3COj  H-  3H,0  = 3Na,COj  Alj(OH),. 

Ein  Ueberschuss  von  Kohlensäure  wird  vermieden,  um  nicht  Bicarbonat 
zu  bilden.  Aus  der  von  der  Thonerde  abfiltrirten  I..ösung  wird  durch  Eindampfen 
Soda  gewonnen.  Die  Mutterlauge  wird  zum  Auslaugen  neuer  Mengen  der  ge- 
glühten Materiale  benutzt.  Die  Thonerde  wird  auf  Aluminiumsulfat  verarbeitet, 
das  Fluorcalcium  dient  als  Flussmittel  bei  verschiedenen  pyrotechnischen  Operationen , 
zur  Darstellung  von  Glas,  Email  u.  s.  w. 

Eigenschaften.  Das  durch  Erhitzen  von  Sodakrystallen  oder  von  Katrium- 
bicarbonat  erhaltene  reine  wasserfreie  Natriumcarbonat  ist  ein  weisses  Pulver 
vom  Vol.-Gew.  2'6459  bei  20°  [Favre  und  Valson  (236)],  2'6459  (Karsten),  2‘509 
bei  0°  und  2041  beim  Schmelzpunkt  [Quincke  (237)].  Das  Natriumcarbonat 
schmilzt  bei  mässiger  Rothglut;  die  Schmelztemperatur  ist  etwas  niedriger  als 
die  des  Kaliumcarbonats.  Nach  Jacquelain  (238)  entweicht  beim  Schmelzen 
etwas  Kohlensäure,  etwa  2T7^,  selbst  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome. 
ScHEERER  (239)  giebt  einen  Verlust  von  P34 — 1'38J  bei  Hellrothglut  an;  ähnlich 
Mallard  (280).  Wenn  ein  Strom  Wasserdampf  auf  das  glühende  Natriumcarbonat 
geleitet  wird,  so  wird  die  Dissociation  des  Salzes  erheblich  beschleunigt. 

Das  wasserfreie  Natriumcarbonat  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  wie  aus  folgenden 
Bestimmungen  von  Pocciale  (242)  und  von  Löwel  (281)  ersichtlich  ist  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei 


Temp. 

Nach  P0GCIALK 

Nach  Löwel 

0°  . 

00 

0 

Thle.  . . . 

6-97 

Thle. 

10  . 

. . . 16-66 

ff  • • . 

12-06 

ft 

15 

...  — 

fl  * • « 

16-20 

ff 

20  . 

. . . 25-83 

ff  . t • 

21-71 

ff 

25  . 

. . . 30-83 

28-50 

ff 

30  . 

. . . 35-90 

ff  • • . 

37-24 

ff 

38  . 

...  — 

51-67 

ff 

104  . 

. . . 48-50 

45-47 

ff 

Ein  Löslichkeitsmaximum  liegt  bei  36°.  Dicht  vor  dem  Siedepunkt,  bei  104°, 
scheidet  die  gesättigte  Lösung  einfach  gewässertes  Salz,  NajC  O,-)- H,0,  aus 
(Löwel).  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei  32'5°  Krystalle  des 
Hydrats  Na,COj-i-  10H,O  aus;  diese  Ausscheidung  dauert  bis  gegen  78°  fort 
Befindet  sich  die  Lösung  in  einem  bedeckten  Gefäss,  wo  die  Luft  sich  nicht  er- 
neuern kann,  so  kann  die  Temperatur  bis  12°  sinken,  ehe  Krystallisadon  eintritt. 
Wird  die  Lösung  nicht  ganz  heiss,  sondern  35 — 36°  warm  in  diese  Bedingung 
gebracht,  so  krystallisirt  zwischen  16  und  24°  nicht  das  Hydrat  NajCO,-t-  10H,O, 
sondern  NajCO,-t- 7H,0  aus  (Löwel).  Wenn  die  siedende  gesättigte  Lösung 
beim  Erkalten  in  Berührung  mit  nicht  gelöstem  Salz  ist,  so  scheiden  sich  bei  einer 
äusseren  Temperatur  von  unterhalb  8°  Krystalle  NajCOj-t- 7HjO  aus.  Ist  die 
Temperatur  der  Umgebung  zwischen  10  und  16°,  so  scheidet  sich  dasselbe  Hydrat 
in  seiner  rhomboödrischen  Modificadon  aus.  Bei  Temperaturen  unterhalb  16° 
fallen  aus  der  Mutterlauge  dünne  quadradsche  Tafeln  des  Hydrats  mit  7H,0 
(Löwel). 

Die  gesätdgte  Lösung  des  Natriumcarbonats  siedet  nach  Griefith  bei  104-5°, 
nach  Mulder  bei  105°,  nach  Kremers  bei  106°,  nach  Legrand  (254)  bei  104-6°. 
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Das  Volumgewicht  der  Natriumcarbonatlösungert  bei  15°  ist  nach  Gerlach  (2  53): 


Proc.- 

Gehalt 

Vol.-Gew 
Na, CO, 

. der  Lösung  von 
Na,CO,-HOH,0 

Proc.- 

Gehalt 

Vol.-Gew.  von 
Na,CO,-f-10H,O 

Proc.- 

Gehalt 

Vol.-Gew.  von 
Na,CO,+10H,O 

1 

10 105 

1-004 

15 

1-058 

29 

1-114 

2 

1 0210 

1-008 

16 

1062 

30 

1-119 

3 

10315 

1-012 

17 

1-066 

31 

1-128 

4 

1 0420 

1-016 

18 

1-070 

32 

1-126 

5 

10525 

1-020 

19 

1-074 

33 

1-130 

6 

1 0631 

1-023 

20 

1078 

84 

1-135 

7 

1-0737 

1-027 

21 

1-082 

85 

1-139 

8 

1-0843 

1031 

22 

1-086 

36 

1-143 

9 

1-0950 

1-035 

23 

1090 

37 

1-147 

10 

1-10.57 

1039 

24 

1-094 

38 

1-150 

11 

1-1165 

1-043 

25 

1-099 

12 

1-1274 

1-047 

26 

1-103 

13 

1-1384 

1-050 

27 

1 106 

14 

1-U95 

1-054 

28 

1-110 

Lunge  hat  folgende  Tabelle  lUr  die  Temperatur  15°  berechnet: 


Spec. 

Gew. 

Baumć 

-Twaddei. 

Gcwichl-Procent 
Na, CO,  NajCOj  + IOHjO 

1 Cbm 
Na, CO, 

enthalt  Kgrm. 
Na,CO,-M0H,O 

1-007 

1 

14 

0-67 

1-807 

6-8 

18-2 

1-014 

2 

2-8 

1-33 

3 587 

13-5 

36-4 

1-022 

3 

4-4 

2-09 

5-637 

21-4 

57-6 

1-029 

4 

5-8 

2-76 

7-444 

28-4 

76-6 

1-036 

5 

7-2 

3-43 

9-251 

35-5 

95-8 

1-045 

6 

9-0 

4-29 

11-570 

44-8 

120-9 

10.52 

7 

10-4 

4-94 

13-323 

520 

140-2 

1-060 

8 

1-20 

5-71 

15-400 

600 

163-2 

1-067 

9 

13-4 

6-37 

17-180 

68-0 

183-3 

1-075 

10 

15-0 

7-12 

19-203 

76-5 

206-4 

1-083 

11 

16-6 

7-88 

21-252 

85-3 

2.30-2 

1-091 

12 

18-2 

8-62 

23-248 

94-0 

253-6 

1-100 

13 

20-0 

9-43 

25-432 

103-7 

279-8 

1-108 

14 

21-6 

10-19 

27-48-2 

112-9 

304-5 

1-116 

15 

23-2 

10-95 

29-532 

122-2 

329-6 

1-125 

16 

250 

11-81 

31-851 

132-9 

358-3 

1-134 

17 

26-8 

12-61 

84009 

1430 

385-7 

1-142 

18 

28-4 

13-16 

35-493 

150-3 

405-3 

1-152 

19 

30-4 

14-24 

38*405 

164-1 

442-4 

Die  specifische  Wärme  des  wasserfreien  Natriumcarbonats  ist  nach  Regnault 
0-273,  nach  Kopp  0246.  Die  Lösungswärme  von  Na, CO,  beträgt  5'G  Cal. 
(Berthelot). 

Beim  Erhitzen  von  Natriumcarbonat  mit  Kohle  auf  Weissglut  wird  Natrium 
reducirt.  Schwefel  wirkt  bei  275°  auf  Natriumcarbonat,  indem  Pentasulfid  und 
Thiosulfat  entstehen  [Fordos  und  GEus  (255)];  bei  höherer  Temperatur  bilden 
sich  Natriumtrisulfid  und  -sulfat  (Schöne). 
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Durch  Glühen  des  Carbonats  mit  amorphem  Phosphor  in  grossem  Ueber- 
schuss  entsteht  eine  schwarze  Masse,  welche  ein  Gemisch  von  Trinatriumortho- 
phosphat  und  Kohle  ist.  Dabei  entweicht  Kohlenoxyd. 

3Na,CO,+  P,=  2NajP04+  2C  + CO. 

Nimmt  man  dabei  weniger  als  6 Mol.  Phosphor  auf  1 Mol.  Natriumcarbonat, 
so  bleibt  ein  Theil  des  letzteren  unzersetzt  Die  Reaction  beginnt  bei  220°.  Geht 
man  dabei  nicht  über  240°  hinaus,  so  entsteht  eine  braune,  völlig  lösliche  Masse 
(Draoendorft). 

Thonerde,  Eisenoxyd,  Eisenoxyduloxyd  treiben  beim  Glühen  mit  Natrium- 
carbonat Kohlensäure  aus  dem  Salze  aus.  E.  Kopp  (256)  hat  durch  starkes  Er- 
hitzen gleicher  Moleküle  Natriumcarbonat  und  EisensulfUr  eine  spröde,  schwarz- 
grüne Schmelze  erhalten,  die  an  der  LuR  Feuchtigkeit,  Kohlensäure  und  Sauer- 
stofi  absorbirt  und  schwarz  wird.  Mit  Wasser  entsteht  eine  dunkelbraune,  ätzende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Oberfläche  bald  grün  wird.  Die  feuchte  Masse  giebt  mit 
Wasser  eine  fast  farblose  Lösung,  welche  Natriumcarbonat  und  etwas  Thio- 
sulfat  und  Sulfid  enthält;  der  ungelöste  Rückstand  hat  die  Zusammensetzung 
2FeS-Na,S. 

Hydrat  Na,CO,-t- H,0.  Zur  Darstellung  dieses  Hydrats  löst  man  nach 
Löwel  6 bis  7 Thle.  Sodakrystalle  in  1 Thl.  Wasser.  Man  bringt  die  Lösung  in 
Kochflaschen  zum  Sieden.  Unter  starkem  Stossen  scheiden  sich  Blättchen  des 
Monohydrats  aus,  welche  eine  Kruste  bilden.  An  der  Luft  nehmen  die  Krystalle 
unter  Erwärmung  Wasser  auf.  Man  wäscht  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  fort. 
Das  Salz  enthält  dann  16  bis  17  J Wasser;  unter  einer  Glocke  über  Chlorcalcium 
verliert  es  noch  2 bis  3^. 

Haidinger  (257)  hat  dies  Salz  durch  Abkühlen  einer  gesättigten  Lösung  bei 
Temperaturen  zwischen  25  und  37°  erhalten.  Schindler  (258)  hat  es  bei  75  bis  85° 
und  Marionac  bei  80°  sich  bilden  sehen.  Nach  Haidincer  scheidet  das  Mono- 
hydrat sich  auch  aus,  wenn  man  das  Hydrat  Na,COj-t-  lOHjO  einige  Zeit  in 
wässriger  Schmelzung  hält.  Nach  Schindler  bildet  das  Monohydrat  sich  ferner, 
wenn  man  höhere  Hydrate  bei  37'5°  an  trockner  Luft  verwittern  lässt. 

Das  Monohydrat  kommt  auch  in  der  Natur  vor  als  Thermonatrit,  ein 
seltenes  Mineral  vom  Vol.-Gew.  1'5— P6,  Härte  1— L5. 

Das  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  und  Tafeln.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser,  ohne  vorherige  Schmelzung,  bei  87 — 100°. 

Nach  den  Untersuchungen  Lowe's  zeigt  dies  Hydrat  ein  anderes  Löslichkeits- 
maximum als  Na,CO,-(-  10H,O,  dessen  Maximum  bei  38°  liegt.  Wenn  man 
eine  bei  104°  gesättigte  Sodalösung  sieden  lässt,  so  scheiden  sich  Krystalle  von 
Monohydrat  aus,  die  sich  aber  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter  Luftabschluss 
zum  Theil  wieder  auflösen.  Eine  so  auf  15  bis  20°  abgekUhlte  Lösung  enthält  auf 
100  Thle.  Wasser  52'41  Thle.  Na,  CO,  entsprechend  1290  Thln.  Na,  CO, 
+ lOHjO,  d.  h.  mehr,  als  in  einer  bei  38°  gesättigten  Lösung  vorhanden  isL 

Das  Hydrat  Na, CO,  + 3H,0  bildet  sich  nach  Schickendantz  (259)  in  den 
ausgetrockneten  Betten  einiger  GebirgsflUsse  in  den  Cordilleren.  Es  verliert  in 
der  Luft  1 Mol.  H,0. 

Das  Hydrat  Na,CO, -)- 5H,0  entsteht,  wenn  man  Sodakrystalle  an  der 
Luft  bei  12'5°  verwittern  lässt.  Berzelius  hat  es  durch  Schmelzen  von  Soda- 
krystallen  und  Ausgiessen  der  Schmelze  in  eine  über  33°  erwärmte  Schale  er- 
halten. Persoz  (260)  hat  eine  zufällige  Bildung  in  Form  durchsichtiger  Oktaeder 
in  einer  Sodafabrik  beobachtet 
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Das  Hydrat  Naj CO, -I- 6 H, O wurde  von  Mitscherlich  (261)  beim 
Verdampfen  einer  Natriunimonosulfid-Lösung  an  der  Luft  erhalten.  Es  scheidet 
sich  reichlich  aus,  wenn  man  die  Lösungen  von  Kochsalz  und  Kaliumcarbonat 
mit  einander  vermischt. 

Das  Hydrat  NajCO,  -4-  7HO  existirt  nach  Loewel  in  zwei  Modihcationen. 
W'enn  heiss  gesättigte  Sodalösungen  nach  ihrem  Erkalten  in  geschlossenem  Ge- 
lasse in  Berührung  mit  überschüssigem,  nicht  gelöstem  Salz  sich  befinden,  so 
gestehen  sie  nach  einiger  Zeit  bei  Temperaturen  unter  8°  zu  einer  blättrigen 
Masse  des  siebenfach  gewässerten  Hydrats. 

Wenn  die  umgebende  Temperatur  10  bis  16°  beträgt,  so  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  auf  der  beim  Sieden  entstandenen  Krystallrinde  ein  aus  durchsichtigen 
Rhomboedern  bestehendes  Conglomerat  aus.  Beim  Sinken  der  Temperatur  unter 
10°  verlieren  die  Krystalle  plötzlich  ihre  Durchsichtigkeit,  und  es  bilden  sich 
Tafeln,  welche  mit  denjenigen,  die  aus  der  auf  8°  abgekühlten,  heissgesättigten 
Losung  ausfallen,  identisch  sind.  Loewel  nennt  die  Rhomboeder  die  Modifi- 
cation  a,  die  Tafeln  die  Modification  b)  beide  enthalten  7H,  O.  Loewel  hat 
für  diese  beiden  Hydrate,  für  das  Monohydrat  und  das  gewöhnliche,  zehnfach 
gewässerte  Salz  verschiedene  Löslichkeitsgrade  aufgefunden. 


Temperatur  j 

Die  gesättigte  Lösung 
vonNnjCOj  + lOHjO 
enthält 

Die  gesättigte  Lösung  des 
Salzes  Na,CO,  + 7 H,0  Xb) 
enthält 

Die  gesättigte  Lösung  des 
Salzes  Na,CO,-f-7H,0(a) 
enthält 

Na, CO, 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na, CO, 
-|-10H,O 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na, CO, 
-t-7H,0(b) 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
-1-  10H,O 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na, CO, 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
-T7H,0(a) 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

Na,CO, 
4-  lOHjO 
gelöst  von 
100  Thln. 
Wasser 

B 

m 

20-39 

58-93 

84-28 

31-93 

112-94 

188-37 

Bl 

26-33 

83-94 

128-57 

37-85 

150-77 

286-13 

15 

16'20 

63-20 

29-58 

100-00 

160-51 

41-55 

179-90 

381-29 

20 

21'71 

92-82 

38-55 

122-25 

210-58 

45-79 

220-20 

576-74 

25 

28-50 

149-13 

38-55 

152-36 

290-91 

— 

— 

— 

30 

37-24 

273-64 

4345 

196-93 

447-93 

— 

— 

— 

38 

51-67 

1142-17 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

104 

45-47 

539-63 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Die  rhomboedrische  Modification  a geht  leicht  in  das  Salz  b und  durch 
Wasseraufnahme  in  das  Hydrat  mit  lOH,  Uber.  Wenn  man  eine  Flasche,  welche 
eine  Krystallisation  des  Salzes  a enthält,  öffnet,  so  gesteht  die  Mutterlauge  als- 
bald zu  einer  Krystallmasse  des  Salzes  mit  lOHjO,  und  das  Salz  a wird  undurch- 
sichtig, indem  es  in  die  Modification  b übergeht. 

Analysenrein  hat  Loewel  das  Salz  a folgendermaassen  erhalten.  Man  füllt 
Kochflaschen  zu  ^3  mit  der  heiss  gesättigten  Natriumcarbonatlösung,  erhitzt 
einige  Zeit  zum  Sieden,  bis  sich  Monohydrat  ausgeschieden  hat,  nimmt  dann  die 
Flasche  vom  Feuer  und  verschliesst  sie  mit  einem  zwei  gekrümmte  Röhren 
enthaltenden  Stopfen.  Wenn  sich  bei  der  Abkühlung  auf  10 — 15°  das  Salz  a 
ausgeschieden  hat,  so  füllt  man  durch  Saugen  einer  Röhre  die  Flasche  mit  40 
bis  45°  warmem  Alkohol  vollends  an  und  setzt  sie  einer  Temperatur  von  16  bis  22° 
aus.  Die  Menge  des  Salzes  a nimmt  allmählich  zu.  Nach  6 bis  10  Tagen  gesteht 
die  Mutterlauge  zu  einer  Krystallisation  des  Salzes  b,  und  die  a-Krystalle  werden 
undurchsichtig.  Wenn  man  aber  nach  4 oder  5 Tagen  die  Flasche  vorsichtig 
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so  neigt,  dass  die  a-Krystalle  nicht  mehr  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge, 
sondern  mit  dem  Alkohol  sind,  so  bleiben  sie  durchsichtig.  Man'  entleert  die 
Flaschen,  zertrümmert  sie  und  trocknet  die  Krystalle  rasch  zwischen  Fliesspapier. 

Die  Modification  b wurde  von  Thomssn  (262)  entdeckt,  der  dem  Salz  aber  die 
Formel  Na, CO,  +-8H,0  zuschrieb.  Die  Krystallform  der  Tafeln  wurde  von 
Rammelsberc,  sowie  von  Marignac  bestimmt.  Das  Vol.  Gew.  ist  1'51.  Das 
Salz  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser.  Es  geht  bei  30“  in  Monohydrat  über. 
Wenn  man  die  Flasche,  in  welcher  sich  eine  Krystallisation  des  Salzes  b gebildet 
hat,  öffnet  und  die  Mutterlauge  abgiesst,  so  gesteht  diese  sofort  zu  einer  Krystall- 
masse  des  Salzes  Na,  CO,  + 10H,O.  In  Berührung  mit  der  Luft  oder  anderen 
Körpern  wird  das  i-Salz  undurchsichtig  und  erwärmt  sich  etwas.  Loewel  hat  die 
Bildung  des  ^-Salzes  unter  den  verschiedensten  Umständen  beobachtet.  Zur  Reindar- 
stellung desselben  empfiehlt  L.,  in  eine  Flasche  40  Gramm  Sodakrystalle  und 
8—  10  Gramm  Wasser  zu  füllen,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  die 
Flasche  dann  mit  einem,  zwei  gebogene  Röhrchen  tragenden  Korke  zu  ver- 
schliessen.  Man  bringt  dann  in  die  auf  10  bis  15°  abgekühlte  Flasche  36  grädigen 
und  40“  warmen  Spiritus,  das  doppelte  Volumen  der  Lösung,  und  verschliesst 
die  Flasche  mit  einem  gewöhnlichen  Stopfen.  Die  Alkoholschicht  nimmt  allmählich 
Lösungswasser  auf  und  veranlasst  an  der  Trennungsstelle  beider  Schichten  die 
Bildung  der  rechteckigen  Tafeln  des  i-Salzes.  Bisweilen  tritt  die  Krystallisation 
nach  längerer  Zeit  plötzlich  ein. 

Das  Hydrat  Na,COj -1-  10H,O,  die  gewöhnlichen  Sodakrystalle  bil- 
dend, krystallisirt  im  monoklinen  System  und  bildet  grosse  rhomboidale  Prismen 
oder  abgestumpfte,  an  der  Basis  vereinigte  Pyramiden.  Das  Vol.  Gew.  wird  an- 
gegeben zu  P423  [HAroiNGER  (237)),  P4402  bei  IG“  [Stolba  (263)],  P454  (Joule  und 
Playfair],  P456  bei  19“  (Favre  und  Valson),  P4G3  (Buignet,)  P479  [Schiff  264)]. 

Es  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser  bei  32  5“  (Müller),  bei  34°  nach  Löwel, 
bei  34  5 nach  Dfjirav.  Die  Verflüssigung  ist  indessen  selbst  bei  38“,  der  dem 
Löslichkeitsmaximum  entsprechendenTemperatur,  nicht  vollständig;  es  bleibt  immer 
etwas  Monohydrat  ungelöst.  Die  wässrige  Schmelzflüssigkeit  dagegen  enthält  mehr 
als  10  Mol.  Wasser,  nämlich  auf  100  Thle.  Wasser  kommen  5P67  Thle.  wasserfreies 
Carbonat  (Löwel).  Das  verflüssigte  Salz  wird  bei  33'5“  fest  [Schindler  (258)]. 

Das  Hydrat  mit  10H,O  verwittert  rasch  an  der  Luft,  indem  es  5 fach  ge- 
wässertes Salz  bildet,  bei  31“  Monohydrat.  Im  trockenen  Vacuum  giebt  es 
leicht  9 HjO  ab.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  nach  Löwel  ist  oben  bereits  angegeben. 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  Na, CO,  -PlOH, O beträgt  nach  Tho.msen 
— 16'2  Cal.  Bei  der  Krystallisation  des  Salzes  wird  also  eine  gleiche  Menge 
Wärme  entwickelt  Rüdorff  (266)  hat  beim  Lösen  von  40  Thln.  Sodakrystallen 
in  100  Thln.  Wasser  von  10’7“  eine  Temperaturemiedrigung  bis  auf  P6“  be- 
obachtet. Der  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  liegt  bei  — 2“. 

Das  Hydrat  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  etwa  dem  gleichen  Gewichte 
Glycerin  bei  15’5“. 

Ein  Hydrat  Na,COj -1- 15H,0  wurde  von  Jacquelain  (267)  durch  Ab- 
kühlen einer  gesättigten  Natriumcarbonatlösung  auf  20“  erhalten. 

Trinatrium te tracarbonat , 3Na,0 -4CO, -H  5H,0  oder  Na,CO,  • 

NaHCOj -I- 2H,0,  entsteht  leicht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kochsalz, 
Natriumcarbonat  und  Natriumbicarbonat  eindampft  und  den  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  aufkocht.  Aus  der  abdecantirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  sofort 
aus.  Dasselbe  bildet  feine,  sich  verfilzende  Nadeln.  Man  erhält  das  Salz  auch. 
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wenn  man  100  Thle.  zerriebene  Sodakrystalle,  20  Thle.  gepulvertes  Natrium- 
bicarbonat  und  20  Tlile.  Wasser  mischt,  ohne  dass  die  Temperatur  über  20° 
steigt.  Wenn  man  dann  gelinde  erwärmt,  so  b.raerkt  man  bei  25°  die  Ver- 
einigung des  neutralen  und  des  sauren  Carbonats,  indem  sich  eine  reichliche 
Krystallisation  der  filzartig  verwachsenen  Nadeln  bildet. 

Das  Salz  zeigt,  wie  DemondEsir  {z68)  hervorhebt,  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  Trona  und  des  Urao.  In  reinem  Wasser  ist  das 
Salz  nur  unterhalb  25°,  und  in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  neutralem 
Carbonat  beständig.  In  Kochsalzlösungen,  in  denen  es  übrigens  wenig  löslich 
ist,  ist  es  sehr  beständig  und  verliert  selbst  in  Siedehitze  nur  langsam  Kohlensäure. 

Ein  von  Watts  und  Richards  (272)  neuerdings  dargestelltes  Natriumcarbonat 
von  der  Zusammensetzung  Na,COj- NaHC03 -t- 2HjO  ist  auch  technisch  von 
Bedeutung.  Man  stellt  eine  wässrige  Lösung  her,  welche  3 Aequiv.  Natron  und 
4 Aequiv.  Kohlensäure  enthält,  und  lässt  dieselbe  bei  einer  Temperatur  von 
nicht  unter  35°  krystallisiren.  Man  erhält  eine  solche  Lösung  mit  Hülfe  von 
Natriumbicarbonat,  dem  man  durch  Erhitzeu  ^ seiner  Kohlensäure  entzieht,  oder 
indem  man  einer  warmen  Lösung  von  84  Thln.  Natriumbicarbonat  106  Thle. 
Soda  zusetzt.  Man  kann  auch  die  Bicarbonatlösung  durch  Kochen  von  Kohlen- 
säure befreien  oder  dieselbe  mit  Aetzalkali  oder  einer  alkalischen  Erde  in  ent- 
sprechender Menge  behandeln.  Das  Salz  krystallisirt  leicht,  kann  also  gut  ge- 
reinigt werden,  enthält  aber  bei  weitem  weniger  Krystallwasser,  als  in  Soda- 
krystallen  enthalten  ist. 

Natriumsesquicarbonat,  Na,COj  •2NaHCOj -H  3H,0,  entsteht  beim 
Kochen  und  folgendem  Erkaltenlassen  einer  I^ösung  von  Natriumbicarbonat 
[H.  Rose  (26g)],  sowie  beim  Verdunsten  der  Natriumbicarbonatlösung  im  Vaeuum 
(Döbereiner).  Winkler  (270)  hat  es  durch  Zusatz  von  1920  Thln.  Alkohol  zu 
einer  Lösung  von  100  Thln.  Natriumcarbonat  und  150  Thln.  Natriumbicarbonat 
in  1920  Thln.  Wasser,  so  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  nicht  mit  einander 
mischen,  erhalten.  Das  Sesquicarbonat  scheidet  sich  in  der  Trennungssphäre 
aus,  während  ein  Gemisch  von  neutralem  und  Bicarbonat  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  auskrystallisirt. 

Wenn  man  Natriumbicarbonat  auf  200°  erwärmt,  oder  1 Mol.  krystallisirtes 
neutrales  Carbonat  mit  2 Mol.  Bicarbonat  schmilzt  und  das  Gemisch  trocknet, 
so  eihält  man  nach  R.  Herrmann  eine  Masse,  die  an  feuchter  Luft  allmählich 
glänzende  Krystalle  des  Sesquicarbonats  bildet. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Bicarbonat,  aber  weniger  löslich 
als  das  neutrale  Carbonat.  Poggiale  (271)  giebt  folgende  Zahlen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei 

N»,CO,-2NaHCO,  Na,CO,- 2NaHCO, -I- 3 H,0 


0° 

. . . 12-63  . . . 

. . . 16-60 

10 

. . . 15-50  . . . 

. . . 20-53 

20 

. . . 18-30  . . . 

. . . 24-55 

30 

. . . 21-15  . . . 

. . . 28-48 

40 

. . . 23-95  . . . 

. . . 32-51 

50 

. . . 26-78  . . . 

. . . 36-66 

60 

. . . 29-68  . . . 

. . . 40-97 

70 

. . . 32-55  . . . 

. . 45-30 

80 

. . . 35-80  . . . 

. . . 50-32 

90 

. . . 38-63  . . . 

. . . 54-77 

100 

. . . 41-59  . . - 

. . . 59-48 
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Die  Lösungen  des  Sesquicarbonats  geben  beim  Eindampfen  eine  Krystalli- 
sation  von  neutralem  und  BicarbonaL 

Natriumbicarbonat,  doppeltkohlen  sau  res  Natrium, Mononatrium- 
carbonat, NaHCO,.  In  grossem  Maassstabe  wird  dies  Salz,  wie  wir  gesehen 
haben,  in  der  Ammoniaksodafabrikation  gebildet.  Ferner  wird  es  technisch  dar- 
gestellt durch  Behandlung  nicht  verwitterter  Krystallsoda  mit  Kohlensäure.  Die 
Krystalle  befinden  sich  in  dünner  Schicht  auf  durchlöcherten  Böden  in  einer 
gemauerten  Kammer,  in  welche  Verbrennungskohlensäure,  natürliche  oder  solche 
aus  Kalköfen,  oder,  wo  dies  thunlich  ist,  solche  aus  Gärkellem  geleitet  wird. 
Das  Krystallwasser  der  Soda  fliesst  in  den  unteren  Theil  des  Raumes,  indem  es 
lösliche  Verunreinigungen  der  Soda,  Natriumchlorid  und  -sulfat  mitnimmt.  Das 
so  erhaltene  Bicarbonat  ist  daher  sehr  rein. 

Berzelius  empfahl,  ein  pulverförmiges,  inniges  Gemisch  von  4 Thln.  ver- 
witterter Soda  und  1 Thl.  Krystallsoda  mit  Kohlensäure  zu  behandeln  und  die 
Masse  dann  mit  wenig  Wasser  auszuwaschen.  Auch  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  eine  concentrirte  Natriumcarbonatlösung  wird  Bicarbonat  ausgelällt; 
ebenso  durch  vorsichtigen  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  einer  stärkeren 
Säure. 

Das  Natriumbicarbonat  bildet  rechtwinklige  Prismen  von  schwach  alkalischer 
Reaction.  Ihr  Vol.-Gew.  ist  2' 163  (Buicnet),  2'2208  bei  16“  (Stolba).  Es  ist  in 
Wasser  .viel  weniger  löslicher  als  das  neutrale  Carbonat.  Dibbits  (273)  giebt 
folgende  Löslichkeitszahlen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 


0“ 

. . . 6-yO  Thle. 

NaHCOj 

35“  . 

. . 11-90  Thle. 

NaHCOs 

5 

. . . 7-45  „ 

»» 

40  . 

. . 12-70  „ 

10 

. . . 8T5  „ 

M 

45 

. . 13-55  „ 

ff 

15 

. . . 8-85  „ 

M 

50  . 

. . 14-45  „ 

,, 

20 

. . . 9-60  „ 

f> 

55  . 

. . 15-40  „ 

ff 

25 

. . . 10-35  ., 

M 

60  . 

. . 16-40  „ 

ff 

30 

. . . 1110  ., 

f 

Die 

Dichtigkeit  der  bei 

16“  gesättigten  Lösung  ist  nach  Stolba 

1-06904. 

Das 

Bicarbonat  ist  nach  Balmain  (274)  in 

Lösungen  von  Kochsalz,  sowie 

von  Natriumsulfat  fast  unlöslich.  An  feuchter  Luft  wird  das  Bicarbonat  undurch- 
sichtig und  stärker  alkalisch,  indem  es  sich  langsam  in  Sesquicarbonat  verwandelt. 
Mit  Wasser  befeuchtet,  verliert  es  an  der  Luft  so  viel  Kohlensäure,  um  so 
rascher,  je  höher  die  Temperatur  ist,  dass  es  zu  neutralem  Carbonat  wird. 

Die  Lösungen  geben  im  Vacuum  Kohlensäure  aus.  Beim  Kochen  verliert 
die  Lösung  20  46^  Kohlensäure  von  den  52‘2J,  die  darin  enthalten  sind  (H.  Rose). 
Nach  Gautier  ist  die  Dissociation  des  trocknen  Salzes  im  Vacuum  bei  20'2ö° 
kaum  merklich,  sehr  stark  in  trockner  Luft  bei  100“,  während  die  letzten  Theile 
Kohlensäure  und  Wasser  bei  115“  fortgehen. 

Das  Natriumbicarbonat  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  schwaches 
Alkali  und  zur  Entwicklung  von  Kohlensäure,  so  zur  Darstellung  von  Sodawasser, 
von  Brausepulver,  als  Medicament  bei  Verdauungsbeschwerden  u.  s.  w. 

Neutrales  Carbonat  im  Bicarbonat  lässt  sich  nach  Hager  (275)  gut  mit 
QuecksilberchlorUr  (Calomel)  nachweisen.  Ein  Gemisch  von  50  Grm.  Calomel 
mit  1 Grm.  Natriumbicarbonat  und  1'5  Grm.  Wasser  wird  nach  24  Stunden 
nicht  schwarz;  bei  Gegenwart  von  neutralem  Carbonat  aber  wird  es  mehr  oder 
weniger  grau. 
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Zum  Nachweis  von  Natriumbicarbonat  in  neutralem  Carbonat  versetzt  man 
nach  Kohlmann  (276)  die  Lösung  mit  einem  Körnchen  Rosolsäure.  Bei  Abwesen- 
heit von  Bicarbonat  bleibt  die  Lösung  farblos,  sonst  tritt  Rosa-  bis  Purpur- 
färbung ein.  Ein  noch  empfindlicherer  Indicator  ist  Phenolphtalein. 

Natrium-Kaliumcarbonat,  NaK COj H- 3H,0,  wurde  von  Marignac 
durch  Krystallisation  der  l^sung_  äquivalenter  Mengen  beider  Salze  erhalten. 
Es  bildet  schräge,  monokline  Prismen,  welche  verwittern  und  bei  100°  ihr 
Krystallwasser  abgeben.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  nach  Stolba  L61  bis  L63  bei  14°. 
Das  Salz  löst  sich  bei  12.5°  in  75  Thln.,  bei  15°  in  54  Thln.  Wasser  (Stolba). 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  Krystalle,  die  reicher  an  Natron  sind, 
als  das  ursprünglich  gelöste  Salz,  während  die  Mutterlauge  ein  entsprechendes 
Mehr  an  Kali  enthält.  Die  Umkrystallisation  des  Doppelsalzes  gelingt  nur,  weim 
man  es  in  einer  Lösung  von  Kaliunicarbonat  auflöst  [Stolba  (263)]. 

Ein  moleculares  Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Kaliumcarbonat  schmilzt 
leichter  als  jedes  der  Salze  für  sich.  Das  Vol.-Gew.  der  geschmolzenen  Masse 
liegt  zwischen  2’53  und  2'56  (Stolba).  Die  Lösungswärme  des  geschmolzenen 
Gemisches  ist  4’11  Cal.,  die  Summe  der  Lösungswärmen  beider  einzelnen  Salze 
würde  5‘88  Cal.  sein.  Nach  zweimonatlicher  Aufbewahrung  ist  die  Lösungswärme 
4 04  Cal.  Das  Salz  ist  also  stabil.  Es  wird,  selbst  in  der  Kälte,  unter  Frei- 
werden von  Wärme  gebildet.  Endothermisch  dagegen  sind  die  Systeme  NajC  O, 
-t-KjCO,;  KjCO, -t- 2Na,COj;  2K,COj 4NajCOj  [Berthelot  und 
IsLovAV  (277)]. 

Margueritte  beschreibt  ein  Doppelsalz,  2Na,COj.  K,CO, -+-  18HjO,  welches 
Marignac  nicht  erhalten  hat 

Natriuin-Magnesiumcarbonat,  Na,COj-MgCO,,  bildet  nach  Deville 
kleine  hexagonale  Prismen,  die  durch  Digestion  von  Magtusia  alba  mit  einer 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  bei  70°  entstehen. 

Natrium-Bariumcarbonat.  Molekulare  Mengen  beider  Salze  schmelzen 
bei  Rothglut  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt [Berthier  (278)].  Ebenso  verhalten  sich  Natrium-  und  Strontiumcarbonat. 

Natrium  - Calciumcarbonat  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  mole- 
kularer Mengen  beider  Carbonate.  Bei  Rothglut  entweicht  Kohlensäure  und  die 
Masse  wird  fest. 

Das  Hydrat  CaCO,  - Na,CO, -+-  5H,0  kommt  mineralisch  als  Gay- 
Lussit  vor.  Dies  Mineral  wurde  von  Boussingault  bei  Merida  in  Süd-Amerika 
aufgefunden.  Gay-Lussit  bildet  wasserhelle,  monoklinische.  Krystalle,  die  an  der 
Luft  verwittern,  sich  nur  spärlich  in  Wasser  lösen  und,  bei  100°  entwässert, 
mit  Wasser  eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  geben,  während  Calciumcarbonat 
zurückbleibt  [Boussingault  (279),  H.  Rose  (280)].  Dieselben  Krystalle  sind  von 
Reidemeister  in  den  Rohsodalaugen  aufgefunden  worden. 

Das  Doppelcarbonat  bildet  sich  stets,  wenn  amorpher  gefällter  kohlensaurer 
Kalk  mit  concentrirter  Sodalösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung 
bleibt,  oder  wenn  concentrirte  Sodalösung  mit  nicht  zu  viel  concentrirter  Chlor- 
calciumlösung versetzt  wird. 

Natrium-Ceriumcarbonat,  Ce,(CO,)j.2Na,COj -t- 2H  O,  scheidet  sich 
als  weisses  Pulver  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  zur  Lösung  eines  Cersalzes 
aus  [JoLlN  (28:)]. 

Natrium-Didymearbonat,  Dij(CO,),-2Na,CO,  -I-  8H,0,  entsteht  durch 
die  Einwirkung  eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von  Soda  auf  Didymearbonat 
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in  der  Wärme.  Nach  längerer  Zeit  bilden  sich  feine,  biegsame  Nadeln  des  Doppel- 
salzes. 

Ein  zweites  Doppelcarbonat,  2Di,(COj)j- 3NajCO>  4- 9HjO,  entsteht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  als  schweres  krystallinisches  Pulver  [Ci,eve  (282)]. 

Natrium-Kobaltocarbonat.  Aus  salpetersaurem  Kobaltoxydul  wird  mit 
überschüssigem  } gesättigtem  Natriumcarbonat  ein  rosenrother  Niederschlag  gefällt, 
der  alsbald  Krystalle  von  zwei  verschiedenen  Formeln  bildet,  welche  mechanisch 
von  einander  getrennt  werden  können. 

Das  Salz  NajCO,-CoCO,  4- 4H,0  bildet  glänzende,  carminrothe,  mono- 
klinische Krystalle  mit  einem  Stich  ins  Violette,  welche  sich  mit  Wasser  zer- 
setzen und  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  Wasser  und  Kohlensäure  verlieren. 

Das  Salz  Na,COj  • CoCO, 4-  10H,O  bildet  würfelähnliche  Rhomboeder, 
die  dunkler  roth  sind  als  das  vorige  Salz.  Dieselben  werden  durch  Wasser  so- 
gleich undurchsichtig. 

Natrium-Kupfercarbonat,  CuC0j-Na,C0,4- 3HjO,  entsteht  leicht 
durch  Digestion  von  Kupfercarbonat  mit  einer  Sodalösung  bei  40 — 50°.  Es 
krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  die  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  Natrium- 
carbonat, Kupferoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzen.  Nach  Struve  bildet 
sich  das  Doppelsalz,  wenn  man  die  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Natrium- 
bicarbonat  durch  Pergamentpapier  getrennt  zusammenbringt.  Debray  (283)  hat  das 
wasserfreie  Doppelcarbonat  durch  Erwärmen  von  Natriumbicarbonat  mit  Kupfer- 
nitrat auf  160°  dargestellt. 

Natrium-Bleicarbonat,NajCOj'4PbCOj,  bildet  sich  nach  Berzelius  (203) 
wenn  der  durch  Bleinitrat  und  Natriumcarbonat  erhaltene  Niederschlag  mit  über- 
schüssigem Natriumcarbonat  gekocht  wird.  Der  bei  160°  getrocknete  Niederschlag 
entwickelt  bei  Glühen  15T8  J Kohlensäure. 

Carbaminsaures  Natrium,  CO(NH,)ONa -+- HjO,  fällt  auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Natriumalkoholatlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  entweder  krystallinisch,  oder  in  Form  eines  bald  erstarrenden 
Oeles.  Das  Salz  bildet  farblose  Prismen,  die  sehr  leicht  verwittern  und  beim 
Erhitzen  sich  in  Natriumcyanat  und  Wasser  zersetzen  [Drechsel  (284)]. 

Natriumhypophosphit,  unterphosphorigsaures  Natrium,  NaHjPO, 
-+-  H,0 , wird  durch  Zersetzung  zwischen  Calciumhypophosphit  und  Natrium- 
carbonat und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten  (H.  Rose).  Man  kann  auch  eine 
Lösung  von  unterphosphoriger  Säure  mit  Natriumcarbonat  sättigen  und  die 
Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lassen  (Ra.mmelsberg).  Das  Salz  bildet 
rechtwinklige  Tafeln,  welche  zerfliesslich  und  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Salz 
8'07J,  bei  200°  noch  6'44^  Wasser  aus.  In  noch  höherer  Temperatur  zersetzt 
es  sich  und  geht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Natriumpyro-  und  metaphosphat  über  [Rammei-Sberg  (285)]. 

5NaH,PO,=  Na^P,0,4-  NaPO,4-  2PHj4-  2H,. 

Natriumphosphit,  phosphorigsaures  Natrium,  NajHPOj 4- 5HjO, 
durch  Neutralisation  von  phosphoriger  Säure  mit  Natriumcarbonat  und  Verdampfen 
der  Lösung  im  luftverdUnnten  Raum  erhalten,  bildet  zerfliessliche  Rhomboeder 
[H.  Rose  (286)].  Pringsheim  und  Kraut  haben  das  Salz  in  5 Centim.  langen 
glänzenden  Krystallen  erhalten,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern  und  bei 
200  bis  250°  Phosphorwasserstoff  entwickeln.  Indem  wesentlich  Natriumphosphat 
zurückbleibt. 

Ladknbusg,  Chemie.  Vlll.  6 
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Saures  Natriumphosphit.  Eine  Verbindung  des  Natriumphosphits  mit 
phosphoriger  Säure,  Na,HP0,-2H,P03-+- H,0,  hat  Wurtz  (287)  durch  Neu- 
tralisation eines  Drittels  einer  Lösung  von  phosphoriger  Säure,  Zusatz  der  beiden 
andern  Drittel  und  Verdampfen  der  Lösung  in  glänzenden  hygroskopischen 
Prismen  erhalten,  welche  bei  200°  ihr  Krystallwasser  abgeben  und  bei  240  bis 
250°  sich  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  und  Bildung  von  Natrium- 
phosphat zersetzen. 

Basisches  Natriumphosphit,  NajPOj  (?).  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  1 Mol.  phosphoriger  Säure  mit  6 Mol.  Natronhydrat  und  Zusatz  von 
viel  Alkohol  scheidet  sich  nach  Cl.  Zimmermann  (288)  ein  dicker  Syrup  ab,  der 
nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol,  bis  dieser  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  auf 
1 Atom  Phosphor  2'87 — 3'01  Atom  Natrium  enthält. 

Natriumhypophosphat,  unterphosphorsaures  Natrium.  Das  saure 
Salz,  Mononatriumhypophosphat,  NaHjPjO«  ist  von  Salzer  (289)  durch  Krystal- 
lisation  einer  Lösung  des  Dinatriumsalzes  in  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Unterphosphorsäure  dargestellt  worden.  Es  bildet  monokline  Krystalle,  aus  deren 
Lösung  beim  Verdampfen  das  Dinatriumsalz  krystallisirt. 

Dinatriumhypophospbat,  Na,H,P,03  + 6H,0,  entsteht  nach  Sai.zer, 
wenn  man  Phosphor  in  eine  verdünnte  Natronlösung  (1 ; 100)  theilweise  eintaucht, 
oder  wenn  man  die  durch  langsame  Oxydation  von  Phosphor  in  Wasser  ent- 
standene saure  Flüssigkeit  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat  giesst, 
oder  wenn  man  dieselbe  zur  Hälfte  mit  Natriumcarbonat  sättigt  und  die  andere 
Hälfte  hinzufUgt.  Das  Salz  bildet  monokline  Tafeln,  die  sich  in  45  Thln.  kaltem 
und  5 Thln.  heissem  Wasser  lösen.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Am- 
moniak. Beim  Erwärmen  wird  es  entwässert,  schmilzt  dann  bei  250°  und  zer- 
setzt sich  bei  Rothglut  in  Metaphosphat  und  Wasserstoff; 

Na,H,P,Oj=  2NaPO,-t-  H,. 

Trinatriumhypophosphat,  Na,HPjOj 9H,0,  entsteht,  wenn  man 
weniger  als  1 ThI.  krystallisirte  Soda  auf  das  vorige  Salz  einwirken  lässt.  Es 
bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  sich  in  22  Thln.  Wasser  lösen;  die  Lösung 
reagirt  alkalisch.  Es  verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser.  In  höherer  Tempe- 
ratur wird  selbst  entzündlicher  Phosphorwasserstoff  entwickelt. 

Tetranatriumhypophosph at,  Na^PjOj  + 10H,O.  Das  neutrale  Salz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Sodalösung  auf  das  Dinatriumsalz.  Bei  An- 
wendung von  1 Thl.  des  letzteren  und  50  Thln.  Wasser  entstehen  auf  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  von  etwas  mehr  als  1 Thl.  Soda  allmählich  glänzende 
monokline  Krystalle,  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Soda  fällt  das  Salz 
in  Flocken  aus.  Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  30  Thln.  kaltem  Wasser;  aus 
der  Lösung  in  heissem  Wasser  krystallisirt  ein  Gemisch  von  saurem  und  neu- 
tralem Salz  (Salzer). 

Pentanatriumdihypophosphat,  Na5H,(P,0,)|  -I-  20H,O,  entsteht  durch 
Sättigung  des  Dinatriumsalzes  mit  dem  gleichen  Gewicht  Soda  und  bildet  mono- 
kline Tafeln  von  alkalischer  Reaedon.  Es  löst  sich  in  22  Thln.  Wasser.  Bei 
100°  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  und  entwickelt  bei  gesteigerter  Tem- 
peratur selbstentzUndliches  Phosphorwasserstoffgas  (Salzer). 

Phosphorsaures  Natrium,  a)  Natriumorthophosphate.  1.  Neu- 
trale.s  Salz,  Trinatriumorthophosphat,  NajPO^ -t- 10H,O.  Dies  Hydrat 
hat  Rammelsberc  (290)  durch  Umkrystallisiren  der  rothgelben  Krystalle  erhalten, 
welche  aus  der  Aetznatron-Mutterlauge  von  der  Krystallisation  der  Soda  sich  bis- 
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weilen  ausscheiden.  Das  Phosphat  bildet  farblose,  durchsichtige  Oktaeder  von 
alkalischer  Reaktion.  Sie  schmelzen  bei  100°  im  Krystallwasser,  verlieren  bei 
110°  48'71^  desselben  und  den  Rest,  2'469>  oberhalb  250°.  Wenn  die  wässrige 
Lösung  dieses  Hydrats  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  verdampft  wird,  so  er- 
folgen Krystalle  von  Soda  und  Dinatriumphosphat. 

Das  Hydrat  NajPO,  4- 12H,0  entsteht,  wenn  man  concentrirte  Lösungen 
von  Binatriumphosphat  und  Natronhydrat  in  molekularem  Verhältniss  mischt  und 
die  Lösung  eindampfl.  Auf  trocknem  Wege  erhält  man  das  Trinatriumortho- 
phosphat,  wenn  man  Dinatriumorthophosphat  oder  Natriumpyro-  oder  -meta- 
phosphat  mit  der  entsprechenden  Menge  Soda  oder  Natron  zusammenschmilzt. 

Die  Löslichkeit  des  wasserfreien  Salzes  in  100  Thln.  Wasser  ist  bei 
0°  . . . . 1-5  Thle. 


10 

....  41 

20 

....  11 

tt 

30 

....  20 

tt 

40 

....  31 

II 

50 

....  43 

II 

60 

....  55 

II 

70 

....  69 

II 

80 

....  81 

II 

90 

....  95 

II 

100 

....  108 

II 

Das  Hydrat  bildet  sechsseitige,  rhomboedrische  Blätter  vom  Vol.-Gew.  1‘618, 
welche  bei  76’7°  und  bei  100°  55'19J  Wasser  verlieren.  Um  das  restirende 
1 Mol.  H,0  zu  verjagen,  muss  man  die  pulverisirte  Masse  auf  über  200°  erhitzen. 
Leichter  vollzieht  sich  die  Entwässerung  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder 
Natriummetaphosphat  [Graham  (293)].  Das  Hydrat  löst  sich  in  5'1  Thln.  Wasser 
von  15°.  Das  Vol.-Gew.  der  wässrigen  Lösungen  ist  nach  Schiff  (291); 

Proc.  Na,PO,  Vol.-Gew. 

5 . . . . 10218 
10  ...  . 10445 
15  ...  . 1 0681 

20  ...  . 1 0925 

Die  Lösung  reagirt  alkalisch ; durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  dieselbe 
entsteht  Dinatriumphosphat  und  Natriumcarbonat.  Es  scheint  in  der  wässrigen 
Lösung  eine  Dissociation  in  Natron  und  zweibasisches  Salz  stattzufinden.  HierfUr 
sprechen  auch  die  thermochemischen  Untersuchungen  von  Berthelot  und 
Loucvinine  (291).  Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Silberorthophosphat. 

Das  feste  Hydrat  absorbirt  Schwefligsäuregas,  wobei  es  zerfliesst  Aul  Zu- 
satz von  Alkohol  fallt  saures  Phosphat  aus,  während  Natriumbisulfit  in  Lösung 
bleibt. 

2.  Dinatriumphosphat,  NajHPO^.  Dies  ist  das  gewöhnlich  phosphorsaures 
Natrium  schlechthin  genannte  Salz.  Zu  seiner  Darstellung  digerirt  man  3 Thle. 
Knochenasche  mit  2 Thln.  conc.  Schwefelsäure,  die  mit  24  Thln.  Wasser  verdünnt 
worden  ist.  Die  vom  Calciumsultat  getrennte  Lösung  wird  eingedampft  und 
von  noch  ausgeschiedenem  Gips  wiederum  flltrirt.  Die  saure  Lösung  wird  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Natiumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss,  versetzt. 

6* 
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Man  filtrirt  von  etwas  ausgeschiedenem  dreibasischem  Cakiumphosphat  und 
Calciumcarbonat  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein  (Berzeuus). 

Wenn  man  die  bei  der  Leimdarstellung  aus  Knochen  benutzte  Salzsäure 
verwendet,  so  wird  die  gelöste  Phosphorsäure  zunächst  durch  Kalkmilch  gefällt 
und  das  Calciumphosphat  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt  (GrAcer). 

Nach  Bobuque  (294)  mischt  man  100  Thle.  mineralisches  Kalkphosphat  mit 
60  Thln.  Eisenerz  und  bringt  das  Gemisch,  mit  Brennstoffschichten  abwechselnd, 
in  den  Hochofen.  Beim  Niederschmelzen  entsteht  neben  leicht  schmelzbarer 
Schlacke  ein  Phosphoreisen  mit  15—20^  Phosphor.  Dies  wird  zerkleinert  und 
mit  3 Thln.  Natriumcarbonat  und  0'2  Thln.  Kohle  im  Sodaofen  geschmolzen.  Es 
bildet  sich  unlösliches  Ferro-Natriumsullid  und  Natriumphosphat,  das  man  mit 
Wasser  in  Lösung  bringt.  Das  Doppelsulfid  wird  einem  Röstprocess  unterworfen. 

Wasserfreies  Dinatrium'phosphat  wird  durch  Entwässern  des  Hydrats  mit 
12H,0  bei  100°  erhalten.  Das  Salz  bildet  eine  weisse  Masse,  welche  beim 
Glühen  schmilzt,  wobei  es  unter  Wasserabgabe  in  Pyrophosphat  übergeht. 

Ein  Hydrat,  Na,HPO, -t- 7HjO,  scheidet  sich  nach  Clarke  (295)  aus 
Lösungen,  welche  bei  33°  krystallisiren.  Es  bildet  rhombische  Prismen,  die  mit 
dem  entsprechenden  Natriumarseniat  isomorph  sind. 

Das  Hydrat  Na,HP04  + 12H,0  ist  das  gewöhnliche  Phosphat.  Es  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Säulen  vom  Vol.-Gew.  P5235  (Stolba),  L525  (Schiff),  L55 
(Buignet),  P586  bei  0°,  beim  Schmelzpunkt  und  wieder  erstarrt  [Kopp  (197)]. 
Die  Krystalle  schmelzen  bei  36'4°  [Person  (196)],  35°  (Kopp).  Man  kann  die 
geschmolzene  Masse  bis  auf  20°  abkühlen,  ohne  dass  Erstarrung  eintritt.  Das 
Hydrat  verwittert  an  der  Luft,  indem  es  5 H,0  verliert.  Die  Dissociationsspannung 
ist  für  eine  bestimmte  Temperatur  constant,  bis  das  Salz  die  Zusammensetzung 
des  Hydrats  mit  7HjO  hat;  dann  wird  die  Tension  geringer,  so  dass  man  nach 
Debray  (298)  das  Hydrat  mit  12HjO  als  eine  Verbindung  des  Hydrats 
Na,HP04+7Hj0  mit  Wasser  ansehen  muss.  Bei  100°  oder  in  der  Luftleere 
giebt  das  Salz  sein  Wasser  vollständig  ab.  Bei  300°  verliert  es  Constitutions- 
wasser und  geht  in  Pyrophosphat  über.  Die  Lösungswärme  des  wasserfreien 
Salzes  ist  -+-  5'6  Cal.,  die  des  Salzes  mit  7H,0  ist  — 11  Cal.,  die  des  Hydrats 
mit  12HjO  ist  — 22-1  Cal.  [Pfaundler  (299)].  Nach  Rüdorff  (266)  sinkt  beim 
Lösen  von  14  Thln.  des  Hydrats  in  100  Thln.  Wasser  von  10’8°  die  Tempe- 
ratur auf  3'7°. 


Mulder  giebt  folgende  Löslichkeitstabelle.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei: 


0° 

....  2-5 

Thle.  NajHPO« 

55° . 

00 

Thle.  Na,HPO 

5 

....  28 

tt  n 

60  . 

91-6 

ft  ft 

10 

....  39 

ff  ft 

65  . 

93-8 

ft  ft 

15 

....  5-8 

ff  ft 

70  . 

950 

tt  tt 

20 

....  9-3 

75  . 

95-8 

ft  tt 

25 

....  15-4 

ff  ft 

80  . 

96-6 

tt  ft 

30 

....  241 

ft  ft 

85  . 

97-2 

ft  tt 

35 

....  39-3 

90  . 

978 

tt  tt 

40 

....  63-9 

ff  ft 

95  . 

98-4 

tt  ff 

45 

....  74-8 

ff  ft 

100  . 

98-8 

tt  tt 

50 

....  82-5 

ft  ft 

105  . 

99-5 

tt  tt 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  106'4°  (Mulder)  und  gefriert  bei  — 0'45° 
(Rüdorff^. 
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Das  Volumengewicht  der  Lösungen  bei  19°  wird  von  Schiff  wie  folgt 
angegeben. 


Proc. 

VoL-Gew. 

Proc. 

Vol.-Gew. 

2 . . 

. . 1-0083 

8 . . 

. . 1-0332 

4 . . 

. . 1-0116 

10  . . 

. . 1-0418 

6 . . 

. . 1-0250 

12  . . 

. . 1-0503 

Natriumphosphatlösungen  absorbiren  Kohlensäure  weit  stärker,  als  dies  von 
reinem  Wasser  geschieht.  Nach  Liebic  findet  dabei  eine  chemische  Bindung 
statt,  da  die  Volumina  des  absorbirten  Gases  nicht  proportional  dem  Drucke 
zunehmen.  Fernet  hat  dies  bestättigt  und  gezeigt,  dass  die  Löslichkeit  der 
Kohlensäure  der  in  Wasser  entspricht  unter  Addition  derjenigen  Menge,  die  ein 
Molecül  Kohlensäure  auf  ein  Mol.  Natriumphosphat  darstellt.  Nach  Heidenhain 
und  L.  Mever  (300)  ist  die  Kohlensäureabsorption  indessen  eine  Funktion  des 
Druckes  bei  bestimmter  Temperatur  und  Concentration  der  Lösung. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  Natriumphosphatlösung  einen  gelben 
Niederschlag  von  neutralem  phosphorsaurem  Silber,  wobei  Salpetersäure  frei  wird. 

Na,HPO«  + 3AgNO,  = AgjPO^  -H  2NaNO,  + HNO,. 

3.  Mononatriumphosphat,  saures  Phosphat,  NaH,PO, -t- H,0,  ent- 
steht durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  zu  der  Lösung  des  vorigen  Salzes,  bis 
Chlorbarium  keinen  Niederschlag  mehr  damit  hervorbringt,  und  Eindampfen  bis 
zur  Krystallisation  (Mitscherlich).  Wenn  man  eine  Lösung  des  Trinatriura- 
phosphats  mit  Phosphorsäure  versetzt,  bis  die  alkalische  Reaction  aufhört,  so 
scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des  Dinatrium-,  dann  solche  des  Mononatrium- 
phosphats aus  (Berzeuus).  Auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  des 
Dinatriumphosphats  in  Salpetersäure  fällt  saures  Phosphat  aus  [Schwarzenberg  (301)]. 

Das  Salz  ist  dimorph,  indem  es  in  zwei  Formen  des  rhombischen  Systems 
krystallisirt  Das  Volumengewicht  ist  nach  Schiff  (zgi)  2‘040.  Es  reagirt  sauer. 
Bei  100°  entweicht  das  Krystallwasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  es  in  Pyro- 
dann  in  Metaphosphat  über.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag,  wobei  2 Mol.  Salpeter- 
säure entstehen. 

Natrium-  Kaliumphosphat,  NaKHPO, -I- 7H,0,  bildet  sich  durch  Neu- 
tralisation der  Lösung  des  sauren  Kaliumphosphats  mit  Soda.  Nach  Liebig  kann 
man  Phosphorsäurelösung  mit  Kalilauge  neutralisiren  und  der  Flüssigkeit  dann 
Kochsalz  zusetzen.  Das  Doppelsalz  krystallisirt  aus,  während  Chlorkalium  in 
Lösung  bleibt.  Das  Natriumkaliumphosphat  bildet  monokline  Krystalle,  welche 
mit  dem  Salz  NajHPO,  + 7H,0  isomorph  sind,  vom  Vol.-Gew.  1-671. 

Natrium-Ammoniumphosphat,  Na(NH,)HPO,  + 4H,0.  Dieses  Salz 
wird  gewöhnlich  als  Phosphorsalz  bezeichnet,  wurde  früher  auch  mikro- 
kosmisches Salz  genannt.  Es  kann  aus  dem  Urin,  nach  Zersetzung  der  Harn- 
stoffe, durch  Verdampfen  gewonnen  werden,  wird  deshalb  auch  Harnsalz  ge- 
nannt. Man  stellt  es  dar  durch  Auflösen  von  6 — 7 Thln.  gewöhnlichem  Natrium- 
phosphat in  2 Thln.  warmem  Wasser  und  Zusatz  von  1 Thl.  gepulvertem  Salmiak 
zu  dieser  Lösung.  Die  filtrirte  Lösung  giebt  beim  AbkUhlen  Krystalle  des  Salzes. 
Man  darf  dieselbe  nicht  verdamjifen,  weil  sich  event.  Ammoniak  verflüchtigen  würde. 
Man  kann  auch  direct  Binatriumphosphat  und  Ammoniumphosphat  vereinigen, 
indem  man  5 Thle.  des  ersteren  und  2 Thle.  des  letzteren  in  möglichst  wenig 
warmem  Wasser  löst. 
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Das  Fhosphorsalz  krystallisirt  in  grossen  monoklinen  Prismen,  die  an  der 
Luft  Krystallwasser  und  einen  Thl.  des  Ammoniaks  verlieren.  Es  ist  sehr  löslich 
in  Wasser.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  in  seinem  Krystallwasser,  welches 
allmählich  nebst  dem  Ammoniak  entweicht,  indem  es  beim  Glühen  im  Natrium- 
metaphosphat übergeht  Es  wird  ebenso  wie  der  Borax  in  der  Löthrohranalyse 
verwendet.  Die  zurückbleibende  Metaphosphatperle  behält  nach  dem  Erkalten 
ihre  Durchsichtigkeit. 

Natrium-Magpesiumphosphat,  NaMgPO* -)- 9H, 0,  entsteht  durch 
Auflösen  von  Magnesia  in  saurem  Natriumphosphat.  Es  bildet  mikroskopische 
Prismen,  die  bei  110°  8 Mol.  H,  O abgeben  [Schröder  und  Violet  (306)]. 

Natrium-Berylliumphosphat,  BeNaPO^  entsteht  nach  Walroth  (307) 
durch  Einwirkung  schmelzenden  Phosphorsalzes  auf  Beryllerde. 

Natrium-Ammonium-Berylliumphosphat,  Be  Naj  (N  H^))  (P  O4)  j 
-l-7HjO,  fällt  nach  Scheffer  als  krystallinisches  Pulver  beim  Vermischen  von 
Berylliumnitrat,  Salmiak  und  Natriumphosphat 

Natrium-Bariumorthophosphat  wird  durch  Glühen  molecularer  Mengen 
Bariumpyrophosphat  und  Natriumcarbonat  gebildet.  Beim  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser  wird  das  Salz  zersetzt.  [H.  Rose  (309)]. 

Natrium-S  trontiumorthophosphat,  NaSr(P04),  wird  wie  das  Barium- 
doppelsalz erhalten  (H.  Rose),  desgleichen  das  Natrium-Strontiumpyro-  und  tri- 
meterphosphat. 

Natrium-Calciumorthophosphat  Ausser  dem  wie  die  entpsrechende 
Bariumverbindung  erhältlichen  Salze  existirt  vielleicht  noch  ein  lösliches  Doppel- 
phosphat, welches  man  erhält,  wenn  ein  Gemenge  von  mehr  als  1 Mol.  Natrium- 
pyrophosphat  mit  1 Mol.  Calciumcarbonat  einer  schwachen  Gluthhitze  ausgesetzt 
wird ; wenigstens  geht  beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  Calciumortho- 
phosphat  in  Lösung  (H  Rose). 

Natrium-Kobaltophosphat,  Coj(P04)j-2Na,HP04-t-8H,0.  Wenn  der 
aus  Kobnitoxydulsalzen  durch  überschüssiges  Binatriumphosphat  gefällte  amorphe 
Niederschlag  15  — 20  Tage  hindurch  mit  überschüssigem  Natriumphosphat  bei  80° 
digerirt  wird,  so  löst  er  sich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  aus  welcher  allmählich 
blaue  Krystalle  anschiessen  [Debray  (313)]. 

Natrium-Kupferorthophosphat.  Nach  Weinheck  fällt  beim  Mischen 
einer  Lösung  von  3 Mol.  Kupfersulfat  und  einer  warmen  Lösung  von  4 Mol. 
Dinatriumphosphat  ein  Niederschlag,  der  bei  110°  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung 9Cu0-2Na,0-4Pj05  hat 

b)  Natriumpyrophosphat.  Das  saure  Salz,  NajH,F,0,,  entsteht  aus 
dem  sauren  Orthophosphat  beim  Erhitzen  auf  190  — 204°  (Graham).  Nach 
Schwarzenberg  (301)  löst  man  das  neutrale  Pyrophosphat  in  Essigsäure  und 
fällt  die  Lösung  mit  Alkohol.  Das  Salz  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  dessen 
wässrige  Lösung  sauer  reagirt  und  durch  Kochen  nicht  verändert  wird.  Die 
Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Silberpyrophosphat 
unter  Freiwerden  von  Salpetersäure.  Das  Salz  verliert  bei  220°  so  viel  Wasser, 
dass  dann  ein  Natriumtetraphosphat  Na4HjP4  0,j  vorhanden  ist  (Fleitmann 
und  Hennfberg). 

Das  Hydrat,  Na,H,PjO,  -ł-  6HjO,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung 
des  vorigen  Salzes  in  grossen,  durchsichtigen,  hexagonalen  Prismen.  Zusatz  von 
Natriumacetat  soll  die  Krystallisation  begünstigen. 

Neutrales  Natriumpyrophosphat,  Na4PjO,,  entsteht  durch  Glühen 
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des  Dinatrioinorthophosphats.  Es  bildet  eine  undurchsichtige  krystallinische  Masse, 
die  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Es  schmilzt 
bei  starker  Rotbgluth  zu  einem  durchsichtigen  Glase.  Im  Wasserdampfstrome 
stark  geglüht,  geht  es  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  in  Ortho- 
phosphat  über  [Struve  (315)].  Mit  der  gleichen  Menge  Salmiak  erhitzt,  bildet 
es  Metaphosphat  und  Chlomatrium;  bei  Anwendung  von  5 bis  8 Thln.  Salmiak 
entweicht  dabei  Phosphortrichlorür.  Das  Vol.-Gew.  ist  2'534  (Schröder),  2'385 
bei  17°  (Clarke). 

Das  Hydrat  Na4P,04 -t-  10H,O  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  wässrigen 
Lösung  des  vorigen  Salzes.  Es  bildet  monokline  Säulen,  deren  Vol.-Gew.  nach 
Clarke  L7726  bei  21°  ist.  Das  Salz  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  das 
Dinatriumorthophosphat.  Pocoiale  (316)  giebt  folgende  Zahlen: 


Temp.  Wasserfreies  Sals  Hydrat 

0° 3.16 5-41 

10 3-95 6-81 

20  .....  6-23  10-92 

30  9-95  18-11 

40  13-50  24-97 

50  17-45  33-25 

60  21-83  44-07 

70  25-62  52-11 

80  30-04  63-40 

90  35-11  77-47 

100  40  26  93-11 


In  der  Lösung  verursacht  Silbemitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Ag4PjO,. 
Das  Pyrophosphat  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  aus  auf  Zusatz  von  Salmiak 
oder  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  [Winkler,  Uelsmann  (317)]. 

Natrium -K  aliumpyrophosphat,  NajKjPjO, -1- 12  H,0,  entsteht  bei 
starkem  Eindampfen  einer  Lösung  des  sauren  Salzes,  welche  mit  Kalilauge  ver- 
setzt ist,  in  Form  durchsichtiger,  monokliner  Nadeln  (Schwarzenberg). 

Natrium-Lithiumphosphate.  Aus  der  Lösung  eines  Lithiumsalzes  in 
Phosphorsäure  und  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat  hat  Berzeuus  durch  Ein- 
dampfen und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  ein  Salz  Li,  Na,  P,  O j er- 
halten, welches  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  warmem  Wasser  wenig  lös- 
lich ist.  Rammelsbbrg  (302)  hat  dies  bestätigt,  seine  Produkte  zeigten  aber  einen 
wechselnden  Gehalt  an  Lithion  und  Natron;  indessen  scheint  kein  Pyrophosphat, 
sondern  ein  Orthophosphat  zu  entstehen.  Nach  Liebig  (303)  ist  der  schwerlösliche 
Körper  Lithiumphosphat,  vermischt  mit  etwas  Natriumcarbonat,  da  derselbe  mit 
Säure  stets  aufbraust.  Fresenius  (304)  bestätigte  dies.  Neuerdings  haben  Kraut, 
Nahnsen  und  Cuno  (305)  aus  Natriumpyrophosphat  und  Chlorlithium  durch  Er- 
wärmen der  Lösungen  der  in  verschiedenen  Verhältnissen  gemischten  Salze 
mehrere  Doppelverbindungen  dargestellt,  z.  B. 

Li,Na,F,0  7 aus  1 Mol.  Chorlithium  und  1 Mol.  Natriumpyrophosphat, 
LijNaPjOj  aus  2 Mol.  Chlorid  und  1 Mol.  Pyrophosphat. 

Natriumbariumpyrophosphat.  Auf  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  einer 
Lösung  von  Natriumpyrophosphat,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  bleibt, 
scheidet  sich  ein  amorpher  Niederschlag  ab,  der  beim  Auswaschen  mit  reinem 
oder  ammoniakalischem  Wasser  sich  zersetzt,  in  pyrophosphorsaurem  Natrium 
unlöslich,  in  Säuren  leicht  löslich  ist  [Baer  (310)]. 
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Natrium-Calciumpyrophosphat,  Na, CaP, O,  + 4H,0,  ist  von  Baer 
wie  das  Bariumdoppelsalz  erhalten  worden. 

Natrium-Ammonium-Manganopyrophosphat,  Na(NH,)MnP, Oj  -t- 
3H,0,  bildet  den  flockigen  Niederschlag,  der  durch  Versetzen  von  Natriumpyro- 
phosphatlösung  mit  Mangansulfat  und  Ammoniak  erzeugt  wird.  Derselbe  ver- 
wandelt sich  bald  in  ein  gelblich  weisses  Krystallmehl.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es 
Wasser  und  Ammoniak  und  hinterlässt  eine  grauweisse,  amorphe  Masse,  deren 
Lösung  saure  Reaction  zeigt  [Otto  (312)]. 

Natrium-  Manganopyrophosphat,  2Na^P,Oj-  3 Mn,P,0,  24H,0, 

bildet  sich  allmählich,  wenn  Manganopyrophosphat  längere  Zeit  mit  Natrium- 
pyrophosphat  in  Berührung  bleibt.  Das  Salz  schmilzt  zu  einem  dunkelrothen 
Glase,  welches  beim  langsamen  Erstarren  hellroth  und  krystallinisch  wird.  Es 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Es  giebt  noch  ein  zweites  Doppelsalz,  Na^PjOj -MniPjO, -ł- 9 H,0.  Wenn 
man  Natriumpyrophosphatlösung  mit  Mangansulfat  versetzt,  so  lange  als  der  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst,  so  bilden  sich  nach  längerem  Stehen,  rascher  beim  Kochen, 
Bündel  von  mikroskopischen  Prismen  obigen  Salzes.  Dieselben  sind  in  Wasser 
äusserst  schwer  löslich  [Fahl  (318)].  Die  ursprüngliche  Lösung  wird  weder  durch 
Ammoniak,  noch  durch  Schwefelammonium  gefällt  [H.  Rose  (319)).  Der  Nieder- 
schlag, welchen  Mangansulfat  in  Natriumhexametaphosphatlösung  erzeugt,  löst  sich 
im  Ueberschuss  des  Natriumsalzes,  und  aus  der  Lösung  wird  durch  Schwefelammon 
Mangansulfld  gefällt  (H.  Rose). 

Natrium-Cadmiumpyrophoshat,  Na,CdP,0,.  Cadmiumoxyd  löst  sich 
leicht  in  schmelzendem  Phosphorsalz  zu  einem  farblosen  Glas,  in  welchem  nach 
Walroth  (307)  obiges  Salz  enthalten  ist. 

Natrium-Ceriumpyrophosphat,  CeNa,P,0,,  entsteht  nach  Walroth 
(307)  durch  Einwirkung  schmelzenden  Phosphorsalzes  auf  Ceroxyd.  Mikroskopische 
Prismen. 

NatriumErbiumpyrophosphat,  ErNajPjO,,  rosarothes  Krystallpulver, 
in  analoger  Weise  wie  das  vorige  Salz  entstehend  (Walroth).  Desgl.  Natrium- 
Lanthanpyrophosphat. 

Natrium-Kupferpyrophosphat.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  Kupfernitrat  und  Natriumpyrophosphat  scheiden  sich  nach 
Persoz  himmelblaue  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cu,P,Oj  - Na^PjO, 
-t-  12H,0  aus.  Nach  Fleitmann  und  Henneberg  enthält  das  bei  100°  getrocknete 
Salz  1 Mol.  Wasser.  Aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  scheidet  sich  durch 
freiwillige  Verdunstung  das  Salz  Cu,P,0,- 3Na^P,0,  + 24H,0  aus  [Persoz  (320)]. 
Wenn  man  gefälltes  Kupferpyrophosphat  mit  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat 
digerirt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  weisse  Krystallkrusten  des 
Salzes  2Cu,P,0,- CuNa,P,0, -h  7H,0.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  die 
beiden  vorhergehenden  Salze  aus. 

Natrium-Bleipyrophosphat,  PbNajPjO,,  entsteht  nach  Gerhardt  (321) 
durch  Kochen  von  Bleipyrophosphat  mit  überschüssiger  Natriumpyrophosphat- 
lösung als  körniger,  in  heissem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

c)  Natriummetaphosphat.  Man  kennt  die  Natriumsalze  der  verschiedenen 
polymeren  Metaphosphorsäuren. 

Natriummonometaphosphat,  NaPO,,  entsteht  auf  verschiedene  Weise, 
nach  Fleitmann  direkt,  wenn  man  Aetznatron  mit  Phosphorsäure  in  geringem 
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Ueberschuss  stark  erhitzt,  nach  Madrell  (322),  wenn  man  2 Thle.  Natriumnitrat 
mit  1 Thl.  syrupdicker  Phosphorsäure  zusammenschmilzt  und  das  Lösliche  der 
Schmelze  mit  Wasser  auszieht.  Bei  tagelangem  Erhitzen  des  Mononatriumortho- 
oder  pyrophosphats  auf  205  bis  248°  enthält  die  Masse  noch  273g  Wasser,  bei 
315°  nochO’37^.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  ein  7 bis  18  J 
betragender  Rückstand  von  Metaphosphat;  das  Waschwasser  enthält  Pyrophosphat 
und  Polymetaphosphate.  Durch  Erhitzen  von  saurem  Ortho-  oder  Pyrophosphat 
auf  dunkle  Rothglut  bleibt  nach  Graham  eine  schlackenartige,  harte  Masse,  die 
aus  Metaphosphat  besteht.  Ferner  erhält  man  das  letztere,  wenn  man  neutrales 
Pyrophosphat  oder  gewöhnliches  Dinatriumphosphat  im  Gemisch  mit  Salmiak  rasch 
zum  Glühen  bringt.  Der  Rückstand  besteht  aus  Metaphosphat  und  Chlornatrium 
[Jamieson  (322)]. 

Na^PjO,  + 2NH4CI  = 2NaPO,  -t-  2NaCl  -t-  2NH,  + H,0. 

Das  Metaphosphat  bildet  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren.  Nach  Liebig  (303)  verwandelt  es  sich  durch  längeres  Kochen 
mit  Alkalilauge  in  Orthophosphat.  Es  schmilzt  bei  Rothglut,  indem  es  sich  in 
Hexametaphosphat  verwandelt  [Fleitmann  und  Henneberc  (311)].  * 

Natriumdimetaphosphat,  NajPjOj -1- 2H,0,  entsteht  nach  Fi.eitmann 
(323)  durch  Digeriren  von  dimetaphosphorsaurem  Kupfer  mit  einer  heissen  Lösung 
von  Schwefelnatrium  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren.  Die 
Lösung  wird  zur  Kystallisation  eingedampft.  Die  Krystalle  werden  durch  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mittelst  Alkohols  gereinigt. 

Das  Salz  bildet  schöne  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  100°  ver- 
lieren. Es  schmilzt  bei  Rothglut.  Bei  raschem  Abkühlen  der  geschmolzenen 
Masse  polymerisirt  sich  das  Salz  zu  Hexametaphosphat.  Das  wasserfreie  Dimeta- 
phosphat  zieht  begierig  Wasser  an  und  zeigt  beim  Befeuchten  mit  Wasser 
Temperaturerhöhung.  Das  gewässerte  Salz  löst  sich  in  7 2 Thln.  kaltem  Wasser. 
Nach  anhaltendem  Kochen  reagirt  die  Lösung  sauer,  indem  gewöhnliches  Di- 
natriumphosphat entsteht.  Dasselbe  zeigt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren.  Das  Dimetaphosphat  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Alkohol  unverändert  gefällt. 

Natrium-Kaliumdimetaphosphat,  NaKPjOj-i-  H,0,  fallt  beim  Mischen 
der  Lösungen  von  Natrium-  und  Kaliumdimetaphosphat  als  krystallinischer 
Niederschlag  oder  durch  Zersetzung  des  Kalium-  oder  Natriumdimctaphosphats 
mit  Chlomatrium,  bezw.  Chlorkalium.  Durch  Auflösen  in  Wasser  erhält  man 
das  Salz  in  grossen  Kryslallen,  die  einen  Theil  Wasser  bei  250°,  den  Rest  beim 
Glühen  abgeben.  Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz  zu  einem  Glas. 
Es  löst  sich  in  24  Thln.  kaltem  Wasser. 

Natrium-Kobaltometaphosphat,  (Co(POj),-2NaPOj.  WennNatrium- 
phosphat  mit  Kobaltosulfat  zum  Syrup  eingedampft  und  der  Rückstand  auf  316° 
erhitzt  wird,  so  erhält  man  ein  rosafarbenes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  starker  Schwefelsäure  löslich  ist  [(Maddrel  (322)]. 

Natriumtrimetaphosphat,  NajPjO, 3|H,0.  Man  erhitzt  nach  Fleit- 
mann und  Henneberc  (31  i)  eine  grosse  Menge  Hexametaphosphat  zum  Schmelzen 
und  lässt  sehr  langsam  erkalten.  Die  Krystallmasse  giebt  mit  wenig  warmem 
Wasser  eine  Lösung,  die  sich  in  zwei  Schichten  trennt;  die  obere  enthält  Trimeta- 
phosphat,  die  untere  Hexametaphosphat.  Man  erhält  das  Salz  ferner  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Natrium-Ammoniumphosphat,  ohne  dass  die  Schmelz- 
temperatur erreicht  wird.  Man  zerreibt  die  Masse,  welche  noch  sauer  reagiren 
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muss  und  erhitzt  von  neuem  unter  Umrühren,  um  ein  Zusammenbacken  zu  ver- 
meiden, bis  die  Reaction  der  Masse  nur  noch  ganz  schwach  sauer  reagirt.  Man 
behandelt  dieselbe  dann  mit  kaltem  Wasser,  wobei  ein  Rückstand  von  Monometa- 
phosphat bleibt.  Die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  bei  etwa  30°  das  Trimeta- 
phosphat. 

Das  Salz  bildet  schiefe,  rhombische  Prismen,  welche  im  Vaeuum  24'63f 
Wasser  ausgeben  und  24'94^  bei  100°,  bei  höherer  Temperatur  entweichen  noch 
I’ISJ,  und  es  tritt  dann  Schmelzung  ein.  Das  gewässerte  Salz  löst  sich  in 
4'5  Thln.  kaltem  Wasser.  Beim  Kochen  reagirt  die  Lösung  sauer,  indem  Mono- 
natriumorthophosphat  entsteht.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

Natrium-Bariumtrimetaphosphat,  NaBaPj  O, -t- 8H,0,  krystallisirt 
aus  einer  Mischung  von  trimetaphosphorsaurem  Natrium  und  Chlorbarium  in  stein- 
förmig gruppirten  Krystallen  [Fleitmann  und  Henneberg  (311)].  Dieselben  ver- 
lieren im  Wasserbade  5 Mol.  HjO,  die  übrigen  drei  bei  stärkerem  Erhitzen. 
Das  geschmolzene,  nicht  das  schwach  geglühte,  Salz  löst  sich  leicht  in  Säuren. 

Natrium-Calciumtrimetaphosphat,  NaCaP, O9 -fr  3Hj O,  entsteht  wie 
das  BSriumdoppelsalz  und  bildet  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  erst  3 Mol. 
HjO  abgeben,  dann  bei  Rothgluth  schmelzen  (Fleitmann  und  Henneberg). 

Natriumtetrametaphosphat,  Na^P^Ojj-f-  2H,0,  wird  durch  Zersetzung 
der  Tetrametaphosphate  des  Bleis,  Cadmiums  oder  Wismuths  mit  Schwefelnatrium- 
lösung erhalten.  Nach  Fieitmann  (323)  benetzt  man  das  fein  gepulverte  Blei- 
salz mit  Schwefelleberlösung.  Das  Gemisch  wird  warm  und  bläht  sich  auf. 
Nur  wenn  das  Bleisalz  nicht  gereinigt  war  und  viel  amorphes  Salz  enthielt,  kann 
man  aus  dem  zähen,  schwarzen  Kuchen  mittelst  Wassers  das  Natriumtetrameta- 
phosphat in  Lösung  bringen,  aus  welcher  es  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Das- 
selbe bildet  eine  durchsichtige,  rissige  Masse,  welche  durch  Glühen  in  Hexameta- 
phosphat  übergeht. 

Ein  Hexanatriumtetrametaphosphat,  Na^P^O,,,  welches  sich  von  der 
Säure  P40j(0H)j  ableitet,  und  das  auch  als  eine  Verbindung  von  Natrium- 
pyrophosphat  und  Natriummetaphosphat,  Na4PjOj-2NaPOj,  angesehen  werden 
kann,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  100  Thln.  Pyrophosphat  und 
76.9  Thln.  Hexametaphosphat  oder  von  100  Thln.  Trinatriumorthophosphat  und 
187  Thln.  Hexametaphosphat.  Die  nach  dem  Erkalten  krystallinische  Masse 
wird  gepulvert  und  nach  und  nach  in  siedendes  Wasser  eingetragen,  so  zwar, 
dass  nicht  alles  gelöst  wird.  Die  hitrirte  Lösung  wird  möglichst  rasch  abgekUhlt, 
worauf  sich  Prismen  des  Hydrats  NajP,0,j-t-  18HjO  ausscheiden,  während  in 
der  Mutterlauge  etwas  während  der  Lösung  entstandenes  saures  Orthophosphat 
enthalten  ist.  Durch  Abdampfen  derselben,  Glühen  des  Rückstandes  und  Aus- 
laugen desselben  mit  W'asser  erhält  man  eine  neue  Krystallisation. 

Das  Salz  bildet  Prismen,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Es 
löst  sich  langsam  in  2 Thln.  kaltem  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit, die  allmählich,  rasch  beim  Sieden,  in  Folge  der  Bildung  von  Orthophosphat 
eine  saure  Reation  annimmt  (Fleitmann  und  Henneberg,  Uelsmann). 

Natriumhexametaphosphat,  Na^P^O,,,  entsteht  durch  Schmelzen  des 
sauren  Natriumphosphats  NaHjP04-+-  HjO  oder  des  Natrium-Ammoniumphosphats 
(Phosphorsalz)  Na(NH,)HP04-l- 4H,0,  sowie  es  auch  das  Endproduct  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  auf  die  übrigen  Metaphosphate  ist  (Graham).  Man  muss 
die  Schmelze  rasch  abkühlen,  um  die  Rückbildung  von  Trimetaphosphat  zu  ver- 
meiden. Nach  Jaxueson  (324)  entsteht  das  Salz  neben  Chlornatrium,  wenn  man 
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ein  Gemenge  gleicher  Tbeile  Natriumpyrophosphat  und  Salmiak  rasch  zum 
Glühen  erhitzt. 

Das  Salz  bildet  eine  farblose,  glasige  Masse  von  schwach  saurer  Reaction, 
zerfliesslich  an  der  Luft,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine  durchsichtige,  gummiartige  Masse, 
die  etwa  1 Mol.  Wasser  zurUckhält  und  beim  Erhitzen  auf  2Ü4“  in  Pyrophosphat 
Ubergeht.  Das  Hexametaphosphat  hat,  wie  der  Borax,  die  Eigenschaft,  viele 
Metalloxyde  aufzulösen.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Phosphorsalzes  in 
der  Lötrohranalyse,  indem  dies  Salz  beim  Glühen  in  Hexametaphosphat  über- 
geht. 

Natriumdekametaphosphat,  Naj,P,„Ojj  entsteht  nach  Fleitmann  und 
Henmeberg  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  307'5  Thlu.  Hexamtaphosphat 
mit  100  Thln.  Pyrophosphat  als  glasige  Masse,  dessen  wässrige  Lösung  nur 
schwierig  zur  Krystallisation  gebracht  werden  kann. 

Natriumsulfophosphat,  Na,P.SO|.  Zur  Darstellung  dieses  von  Wurtz  entdeckten 
Salzes  erwärmt  man  Phosphorsulfochlorid  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  auf  dem  Wasserbade. 
Bei  der  lebhaft  eintretenden  Reaction  destiUirt  etwas  Phosphorsulfochlorid  nebst  Wasserdampf 
ab.  Aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  abtropfen  lässt  und 
durch  Umkrystallisircn  reinigt. 

P Sa,  -t-  3Na,  O =’3Na  Q + Na,  PSO,. 

Wenn  Natron  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  wird  die  Lösung  allmählich  sauer, 
und  die  freie  Sulphophosphorsäure  lersetst  sich  mit  Wasser  in  Schwefelwasserstoff  und  Phosphor- 
säure.  Das  Salz  bildet  glänzende  sechsseitige  Blätter,  die  an  trockener  Luft  verwittern.  Sie 
sind  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  AlkohoL  Die  Halogene  wirken  zersetzend,  indem  sie 
sich  mit  einem  TheU  Natrium  verbinden  und  Schwefel  frei  machen.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  Phosphat  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Nicht  oxydirend  wirkende 
Säuren  setzen  die  Sulfophos,.horsäure  in  Freiheit.  Beim  Kochen  zersetzt  diese  sich  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Phosphorsäure. 

Natriummetaphosphat-Natriumsulfid,  2NaPO,-Na,S,  entsteht  nach  W.  Müller 
(325)  als  grauweisse  Masse,  wenn  man  Natriumpyrophosphat  in  Schwcfelkohlenstoffdampf  glüht, 
wobei  sich  Schwefel  und  Kohlenoxyd  entwickeln: 

Na,  P,  0,-f-  CS,  = Na,  P,  O,  • Na,  S -+-  S + C O. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  löslich  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff  bei  der  Behand- 
lung mit  Säuren. 

Natriumarsenit,  NajHAsO,,  entsteht  durch  Digeriren  von  Natronhydrat 
mit  arseniger  Säure  als  syrupdicke  Masse,  aus  der  nur  schwierig  kleine  Krystall- 
körner  zu  erhalten  sind.  Nach  Berzeuus  entstehen  Salze  durch  Zusammen- 
schmelzen von  arseniger  Säure  mit  Natriumcarbonat.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
kann  man  keine  Krystalle  erhalten.  Pasteur  (326)  hat  aus  arseniger  Säure  und 
Natron  Salze  erhalten,  welche  den  Kaliumsalzen  entsprechen. 

Natriumarseniat.  Das  neutrale  Salz,  NajAsO, -t- 12HjO,  wird  durch 
Glühen  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  oder  durch  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Dinatriumarseniat  oder  Arsensäure  mit  der  entsprechen- 
den Menge  Aetznatron  erhalten.  Das  Salz  ist  mit  dem  Trinatriumphosphat  iso- 
morph. Die  Krystalle,  deren  Vol.-Gew.  P762  [Schiff  (327)]  ist,  schmelzen  bei 
85'5“.  In  100  Thln.  Wasser  von  15'5“  lösen  sich  28  Thle.  Die  Lösung  zieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

Dinatriumarseniat,  Na,HAsO,-+-  12H,0,  entsteht,  wenn  man  eine  heisse 
Arsensäurelösung  so  lange  mit  Soda  versetzt,  als  noch  Kohlensäureentwicklung 
bemerkbar  ist,  und  dann  unter  18°  die  Lösung  eindampft  [Fresenius  (328)].  Das  Salz 
bildet  grosse  Prismen,  isomorph  mit  dem  gewöhnlichen  Dinatriumphosphat,  vom 
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Vol.-Gew.  1-87  (Schiff).  Dieselben  verwittern  an  der  Luft  und  sind  leicht  lös- 
lich. Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Wenn  die  Lösung  bei  einer  Temperatur 
über  IS“,  bei  18  bis  20°,  verdunstet,  so  krystallisirt  ein  Hydrat  mit  8H,0,  welches 
nicht  verwittert  (Gmelin). 

Mononatriumarseniat,  NaH,AsO, -(- 2H,0,  bildet  sich,  wenn  die  Lösung 
des  vorigen  Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge  Arsensäure  versetzt,  d.  h.  bis 
Chlorbariumlösung  nicht  mehr  davon  gefällt  wird.  Das  Salz  krystallisirt  in  grossen 
rhombischen,  nicht  verwitternden  Krystallen  vom  Vol.-Gew.  2'535  (Schiff),  die 
in  Wasser  sehr  löslich  sind. 

Natrium-Kaliumarseniat,  NaKHAs04 8H,0,  entsteht  durch  Neu- 
tralisation des  Dinatrium-  (oder  Dikalium)-arsenats  mit  Kalium-  (bezw.  Natrium-) 
Carbonat.  Es  gleicht  dem  entsprechenden  Doppelphosphat.  Sein  Vol.-Gew.  ist 
1-884. 

Ein  unreines  Natriumarseniat  wird  im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Arse- 
nigsäureanhydrid  in  Natronlauge  auflöst,  der  Lösung  Natriumnitrat  hinzusetzt, 
eindampft  und  den  Rückstand  glüht.  Dies  Präparat  wird  in  der  Cattundruckerei 
und  besonders  in  der  Türkischrothlarberei  als  Ersatz  des  Kuhkothbades  benutzt. 

Dinatriumpyroantimoniat,  NajHjSbjO, -t- 6H5O,  entsteht  als  körniger 
Niederschlag,  wenn  die  Lösung  des  Dikaliumpyroantimoniats  (Kaliummetaanti- 
moniats;  vergl.  Bd.  5,  pag.  456)  mit  der  Lösung  eines  Natriumsalzes  versetzt 
wird.  1 Thl.  des  Salzes  löst  sich  in  350  Thln.  kochendem  Wasser.  Bei  200° 
verliert  es  6 Mol.  Wasser.  Nach  Heffter  geht  es  beim  Glühen  in  Natrium 
metaantimoniat,  NaSbO,,  über.  Der  voluminöse  Niederschlag,  der  in  einer 
Lösung  des  gummiartigen  Kaliumantimoniats  hervorgebracht  wird,  ist  wahrschein- 
lich Natriummetaiintimoniat.  Derselbe  wird  bald  körnig. 

Natriumborate.  EinHexanatriumtetraborat,Na,B,09oderB40j(ONa)5 
entsteht  nach  Arfvedson,  wenn  man  1 Mol.  Borax  mit  2 Mol.  Natriumcarbonat 
schmilzt.  Bloxam  (329)  hat  durch  Schmelzen  von  1 Mol.  Borsäu  reanhydrid  mit 
überschüssigem  Natronhydrat  die  Entwicklung  von  3 Mol.  Wasser  beobachtet, 
was  auf  die  Bildung  von  Trinatriumorthoborat  schliessen  lässt: 

BjOj  -H  6NaHO  = 2B(ONa)j  -4-  3H,0. 

Durch  Verdampfen  einer  wässrigen  Lösung  von  3 Mol.  Borsäureanhydrid 
und  1 Mol.  Natriumcarbonat  wurde  die  gesammte  Kohlensäure  ausgetrieben. 
Tate  (330)  giebt  an,  dass  die  Bor.säure  die  Salpetersäure  des  Nitrats  austreibt. 

Natriumsulfat  wird  bei  der  Schmelztemperatur  des  Gusseisens  zum  Theil 
durch  Borsäure  zersetzt. 

Natriummetaborat,  NaBOj  oder  BO-ONa,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
191  Thln.  oktraed rischem  Borax  mit  53  Thln.  Natriumcarbonat  auf  Silberschmelz- 
temperatur. Wenn  man  eine  Schmelze  von  Borax  und  Aetznatron  langsam  er- 
kalten lässt  und  den  noch  flüssigen  Theil  von  bereits  gebildeten  Krystallen  ab- 
giesst, so  stellt  sich  das  Salz  in  Form  von  durchsichtigen  sechsseitigen  Tafeln 
dar  [Wunder  (331)]. 

Nach  Stromevrr  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch  der  alkoholischen  Lösun- 
gen von  Borsäure  und  Aetznatron,  wenn  letzteres  in  grossem  Ueberschuss  ange- 
wendet wird,  ein  dickes  Liquidum  aus,  welches  bald  eine  Krystallmasse  von  Meta- 
borat bildet. 

Das  Hydrat  NaBO, -*-9HjO  (oder  B(OH),ONa HjO)  krystallisirt  aus 
einer  stark  eingedampften  Lösung  von  Borax  und  überschüssigem  Natronhydrat 
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in  Form  grosser  durchsichtiger  monokliner  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Sie  bilden  mit  Wasser  leicht  eine  alkalisch  reagirende  Lösung  (Benedikt). 

Das  Hydrat,  NaB0,+  3H,0,  krystallisirt  nach  Berzeliüs,  wenn  man  die 
durch  wässrige  Schmelzung  des  vierfach  gewässerten  Salzes  erhaltene  Lösung 
lange  Zeit  hindurch  der  Temperatur  von  0°  aussetzt. 

Das  Hydrat  NaBO,'-t-  4HjO  wird  erhalten,  wenp  man  das  wasserfreie  Meta- 
borat in  wenig  mehr  als  der  erforderlichen  Menge  heissem  Wasser  löst  und  die 
Lösung  langsam  im  geschlossenen  Gelasse  erkalten  lässt  [Ditscheiner  (333)]. 
Benedikt  (33z)  empfiehlt,  eine  Lösung  von  Borax,  die  mit  der  äquivalenten 
Menge  Natron  versetzt  ist,  einzudampfen.  Das  Salz  bildet  kurze,  sechsflächige 
Prismen,  die  bei  57°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Aus  der  erhaltenen 
Lösung  entstehen  Krystalle  des  Hydrats  mit  2 oder  solche  des  Hydrats  mit  3 Mol. 
Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  entweicht  Wasser,  indem  die  Masse  sich  auf- 
bläht, und  schliesslich  tritt  feuriger  Fluss  ein. 

Das  Natriunimetaborat  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  indem  es  in  ein 
Gemisch  von  Borax  und  Natriumcarbonat  übergeht.  Auch  die  wässrige  Lösung 
absorbirt  Kohlensäure,  die  aber  durch  Kochen  wieder  ausgetrieben  wird  (Ber- 
ZELIUS). 

Binatriumtetraborat,  Borax,  NajB,0,.  Dies  Salz  kommt  in  niehreren 
Binnenmeeren  in  Thibet,  China,  der  südlichen  Tartarei,  Persien,  Indien  und  Cali- 
fomien  vor.  Das  beim  Verdunsten  des  Wassers  sich  abscheidende  Salz  kommt 
unter  dem  Namen  Tinkal  in  den  Handel.  Der  1856  entdeckte  Borax-See  in 
Californien  liefert  eine  tägliche  Ausbeute  von  1 '5  Ton  rohem  Borax.  Der  Tinkal 
bildet  gelblichweise  oder  graue,  fettig  anzufühlende  Krystallkrusten.  Derselbe 
wird  raffinirt,  indem  man  ihn  durch  Waschen  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch 
von  der  fettartigen  Beimengung  befreit  und  dann  umkrystallisirt. 

Bei  weitem  mehr  Borax  wird  mittelst  der,  besonders  in  den  Suffionen  Toskanas,  natürlich 
vorkommenden  Borsäure  dargestcllt.  Man  bringt  10  Hektoliter  Wasser  in  einem  mit  Blei  aus- 
gekleideten Hollbottich  durch  Dampf  rum  Sieden,  löst  darin  1300  Kilogrm.  Soda,  sodann 
1200  KUogr.  Borsäure  auf,  letztere  wegen  der  starken  Kohlcnsäurcentwicklung  in  kleinen  Portionen. 
Man  lässt  ungelöste  Theile  sich  absetzen  und  zieht  die  klare  Lösung  von  21  bis  23°  B.  in  die 
Rrystallisirgefässe.  Die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  kommt  wieder  in  die 
Lösegefässe.  Nach  viermaliger  Wiederholung  ist  dieselbe  aber  sehr  reich  an  Natriumsulfat. 
Man  zieht  sie  dann  bei  einer  Temperatur  von  32°,  dem  Löslichkeitsmaximum  des  Natrium- 
sulfats, ab  und  lässt  sie  erkalten,  wobei  sich  der  grösste  Thcil  des  Sulfats  ausscheidet.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  wird  weiter  eingedarapft,  wodurch  man  eine  neue  Krystal- 
lisation  von  Borax  erhält.  Die  Endlauge  gicbt  beim  Eindampfen  Kochsalz  und  nach  dem  Er- 
kalten noch  einmal  Borax.  Der  so  erhaltene  Borax  wird  noch  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser,  in  dem  man  ausser  dem  Borax  noch  von  dessen  Gewicht  an  Soda  auf- 
löst, umkrystallisirt.  Die  Ausscheidung  oktaedrischer  Krystalle  aus  der  30°  B.  starken  Lösung 
beginnt  bei  79°.  Wenn  das  Thermometer  56°  zeigt,  zieht  man,  falls  man  oktaädrischen  Borax 
darstellen  will,  die  Mutterlauge  ab,  um  die  Bildung  prismatischer  Krystalle  zu  vermeiden.  Um 
prismatische  Krystalle  zu  erzeugen,  giebt  man  der  Lösung  eine  Concentration  von  22°  B.  und 
lässt  sie  bis  auf  27  — 28°  abkUhlen.  Die  losgeschlagenen  Krystalle  werden  an  trockener  Luft 
aufbewahrt.  Durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  würden  sie  zerfallen,  indem  sich  prismatischer 
Borax  infolge  des  Eindringens  von  Wasser  in  die  Krystallisation  bilden  kann. 

Lunge  (334)  hat  eine  Darstellung  auf  trockenem  Wege  vorgescblagcn.  Die  rohe  Borsäure  wird 
mit  ihrem  halben  Gewicht  c^cinirter  Soda  io  einem  Muffelofen  zusammengeschmolzen,  wobei 
entweichendes  kohlensaures  Ammoniak  condenisrt  werden  kann.  Die  durch  Auslaugen  der 
Schmelze  erhaltene  Lösung  wird  zur  Beseitigung  des  aus  dem  eisernen  Laugegetäss  stammenden 
Eisenhydroxyds  mit  etwas  SodarUckstand  versetzt,  wodurch  Eisensulfid  entsteht,  das  durch  die 
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geringe  Menge  des  gebildeten  Calciumborates  mit  niedergerissen  wird  Dann  erfolgt  die  Krystal* 
lisation  des  Borax. 

Auch  aus  dem  Boro  natrocalcit,  einem  namentlich  io  Tarapaca  in  Chile,  sowie  in  Nevada 
vorkommenden  Mineral,  wird  Borax  gewonnen,  indem  dasselbe  durch  heisse  Sodalösung  zersetzt  wird. 

Na,B^0,-2CaBa,0,H-  18H,OH-2Na,CO,  = 3Na,B^O,  + 2CaCO,ri-  18H,0. 

Oder  das  Mineral  wird  mit  soviel  Schwefelsäure  behandelt,  als  das  Calciumborat  verlangt, 
und  die  vom  Gips  getrennte  Lösung  wird  mit  Soda  neutralisirt. 

Der  auf  obige  Weise  erhaltene  Borax  bildet  quadratische  Oktaeder  von  der 
Zusammensetzung  Na^B^Oj  + 5H,0  von  dem  Vol.-Gew.  1-815.  Die  Krystalle 
sind  härter  und  fester  als  die  des  prismatischen  Borax.  Bei  Einwirkung  der 
Wärme  schmilzt  der  Borax  in  seinem  Krystallwasser,  bläht  sich  dann  unter 
Wasserabgabe  stark  auf  und  bildet  endlich  eine  durchsichtige  glasige  Masse.  Man 
nimmt  häufig  an,  dass  der  oktraedrische  Borax  in  seinen  Lösungen  nur  bei 
Temperaturen  über  56°  als  solcher  vorhanden  ist,  während  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  prismatischer  Borax  existirt,  Gernez  (335)  hat  indessen  gezeigt, 
dass  übersättigte  Boraxlösungen,  auf  8°  abgekühlt,  von  selbst  oktaedrischen 
Borax  ausscheiden. 

Der  prismatische  Borax,  NajB,07+  10H,O,  ist  der  gewöhnliche  Borax. 
Derselbe  bildet  grosse,  durchsichtige,  monokline  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  1-757 
(Watson),  1-74  (Payen),  1-7156  bei  17°  (Stoi.ba).  Bei  raschem  Erhitzen  decrc- 
pitiren  die  Krystalle,  langsam  erhitzt  verhalten  sie  sich  wie  oktaedrischer  Borax, 
doch  blähen  sie  sich  stärker  auf.  Die  prismatischen  Krystalle  erscheinen  nur 
in  Lösungen,  wenn  diese  eine  Temperatur  unterhalb  56°  haben.  Uebersättigte 
Lösungen,  aus  welchen  oktaedrischer  Borax  ausgeschieden  ist,  bleiben  bei  Luft- 
abschluss mit  der  prismatischen  Modifikation  übersättigt  (Gernez). 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  werden  von  Poggiale  (336)  folgendermaassen  an- 
gegeben. 100  Thle.  Wasser  lösen  bei 


Temp. 

Wasserfreier 

Borax 

Prism.  Borax 

0°  . 

. . . 1-49 

2-83 

10  . 

. . . 2-42 

4-65 

20  . 

. . . 4-05 

7-88 

30  . 

...  6-00 

. 11-90 

40  . 

. . . 8-79 

. 17-90 

50  . 

. . . 12-33 

. 27-41 

60  . 

. . . 18-09 

. 40-43 

70  . 

. . . 24-22 

. 57-85 

80  . 

. . . 31-17 

. 76-19 

90  . 

. . . 40-14 

. 116-66 

100°  . 

. . . 55-16 

. 201-43 

Die  heiss  gesättigte  Lösung  siedet  bei  105°  (Griffith). 

Der  Borax  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung,  besonders  wegen  seines 
I,ösungsvermögens  in  geschmolzenem  Zustande  (des  Boraxglases)  für  Metalloxyde. 
Beim  Löthen  der  Metalle  bewirkt  er,  was  durchaus  nothwendig  ist,  dass  die  zu 
vereinigenden  Stellen  sowie  das  I.oth  blank  und  oxydfrei  sind.  Er  dient  als  Fluss- 
mittel beim  Metallschmelzen  bei  der  Herstellung  einiger  stark  lichtbrechender 
Glassorten,  Glasuren,  Email  in  der  Porcellan-  und  Glasmalerei,  zur  Bereitung  von 
Firnissen,  zum  Härten  von  Gips;  mit  Casein  giebt  er  ein  gutes  Klebmittel;  in 
der  Cattundruckerei  dient  er  als  Befestigungsmittel  mineralischer  Beizen ; er  wird 
ferner  als  Lösungsmittel  einiger  in  Wasser  schwer  oder  nicht  löslicher  Farbstoffe, 
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wie  Curcuma,  Kino,  Sandelholz,  benutzt  und  weiter  auch  als  Waschmittel,  viel- 
fach als  antiseptisches  und  Conservirungsmittel,  besonders  für  Milch,  sowie  auch 
als  Arzneimittel. 

Natriumoctoborat,  NajBgOj , lOHjO,  entsteht  nach  Bollev  (337),  wenn 
man  das  Ldsungsgemisch  äquivalenter  Mengen  Borax  und  Salmiak  kocht,  bis  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt. 

2Na,BgO,-(-  2NHgCl  = Na,BgO, ,+  2NaCl  -t-  2N  H, -H  H,0. 

Aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  milchweisse  Krystallkrusten  aus.  Das  Salz 
löst  sich  in  5 — 6 Thln.  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch.  • 
Beim  Erhitzen  blähen  sich  die  Krystalle  weniger  auf,  als  Borax. 

Natriumdodekaborat,  NajB,jO,g.  Tunner.mann  (338)  hat  dies  Salz  in 
Form  von  Tafeln,  welche  30J-  Krystallwasser  enthalten,  durch  Zusatz  von  Bor- 
säure zu  Boraxlösung,  bis  die  alkalische  Reaction  auflöst,  und  Verdampfen  der 
Lösung  erhalten.  Laurent  (339)lhat  durch  Zusatz  von  2 Mol.  Schwefelsäure  zu 
3 Mol.  Boraxlösung  eine  völlig  neutrale  Lösung  erhalten,  in  welcher  dasselbe  Salz 
enthalten  ist. 

3Na,BgO,  -t-  2H,SO*  = 2Na,SO,  + Na,Bi,0, , + 2H,0. 

Natriumphosphoborat,  NagPjO,-B,Oj,  soll  sich  nach  Prinvaui-t  beim 
Zusammenschmelzen  von  Natriumpyrophosphat  mit  Borsäureanhydrid  bilden. 
Durch  Wasser  oder  Alkohol-  wird  der  Körper  in  1 Mol.  Na^P^Oj  und  1 Mol. 
B,Oj  zersetzt. 

Natriummetaborat-Fluornatrium,  NaB Oj- 3NaFl  + 4HjO,  entsteht 
nach  Berzeuus,  wenn  man  die  gemischten  Salzlösungen  zur  Krystallisation  bringt. 

In  gleicher  Weise  bildet  sich  das  Doppelsalz  NajBjO,-  12NaFl  -t-  22HjO. 

Natrium-Calciumborat,  NajBg07-2CaBg0, , kommt  mineralisch  als 
Boronatrocalcit  in  Chile,  Provinz  Tarapaca,  in  Form  rundlicher  Knollen  vor 
vom  Vol-Gew.  P65  ]How  (340)].  Nach  Rammelsberg  (341)  ist  die  Zusammen- 
setzung Na,0  • 2CaO -BBjOj 18HjO,  nach  How,  'sowie  nach  Kraul  (342) 
NajO  ■ 2 CaO  • 5 B,Os  + ISHjO.  Kochendes  Wasser  entzieht  dem  Körper  nicht 
alles  Natron.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  borsaures  Calcium.  Das  Mineral  löst 
sich  leicht  unter  Ammoniakentwicklung  in  kochender  Salmiaklösung. 

Der  in  Neu-Schotland  vorkommende  Kryptomorphit  hat  nach  How  (343) 
die  Zusammensetzung  Na,0 • 3CaO -9BjO, -4- 12HjO.  Derselbe  bildet  weisse 
erbsengrosse  rundliche  Massen. 

Boronatrocalcit  findet  sich  ferner  in  einem  mächtigen  Lager  im  nordwest- 
lichen Nevada.  Die  Ablagerung  (344)  wird  von  der  Central-Pacific-Eisenbahn 
durchschnitten.  Der  Boronatrocalcit  wird  auf  Borax  verarbeitet,  indem  derselbe 
feingepulvert  durch  Sodalösung  bei  60°  zersetzt  wird.  Oder  das  Mineral  wird 
mit  der  zur  Zersetzung  des  borsauren  Calciums  grade  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  behandelt,  und  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung  von  Borax  und 
Borsäure  wird  mit  Soda  neutralisirt 

Natriu m sili cate.  Kieselsäureanhydrid  vereinigt  sich  beim  Glühen  mit 
Natron  oder  Natriumcarbonat.  Kieselsäurehydrate  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  in 
heisser  Natronlauge  auf.  Nach  Scheerer  (345)  ist  die  .Aufnahmefähigkeit  des 
Natrons  für  Kieselsäure  mit  der  Bildung  eines  dreibasisclien  Silicats  erschöpft. 
Dies  Maximum  wird  durch  Schmelzen  von  1 Mol.  Kieselsäure  mit  50  Mol.  Natrium- 
carbonat erreicht.  Nimmt  man  weniger  von  letzterem,  so  entstehen  bei  Rothglut 
weniger  basische  Silicate.  Wenn  nicht  über  3 Mol.  Natriumcarbonat  auf  2 Mol, 
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Kieselsäure  kommen,  so  gelingt  es,  durch  hinreichende  Temperatursteigerung  alle 
Kohlensäure  auszutreiben. 

Aus  neueren  Untersuchungen  von  Mallard  (346)  ergiebt  sich,  dass  die  aus 
einem  Gemisch  von  1 Thl.  Kieselsäure  und  6 Thln.  Natriumcarbonat  entwickelte 
Kohlensäure  für  jede  Temperatur  eine  bestimmte  Grenze  erreicht,  die  um  so  höher 
liegt,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Ferner  ist  dabei  die  Massenwirkung  von 
Einfluss,  sowie  die  Entfernung  der  Kohlensäure  von  der  Oberfläche  der  Schmelze. 
Immerhin  strebt  die  Reaction  einem  von  der  Temperatur  abhängigen  Gleich- 
gewicht zwischen  Metasilicat,  Bilicat  und  Kieselsäure  zu. 

Natriummetasilicat,  Na,SiOj.  Man  kennt  mehrere  krystallisirte  Hydrate 
dieses  Salzes. 

Das  Hydrat  Na^SiO,  -h  5HjO  scheidet  sich  nach  Petersen  (347)  in  farblosen, 
grossen,  monoklinischen  Krystallen  aus,  wenn  man  die  Lösung  der  okrigen  Aus- 
scheidung, die  man  beim  Schmelzen  von  Rohsoda  erhält,  auf  37°  B.  eindampft. 
Das  Salz  schmilzt  in  seinem  Krystallwasser;  das  entwässerte  Salz  löst  sich  leicht 
wieder  in  Wasser. 

Das  Hydrat  Na,SiOj 6H,0  erhält  man  in  schrägen  triklinischen  Prismen, 
wenn  man  in  Natronlauge  ein  dem  vorhandenen  Gewicht  Natron  gleiches  Gewicht 
Kieselsäure  auflöst  und  die  I.ösung  bis  zur  Syrupsdicke  bei  Luftabschluss  ein- 
dampft. Dabei  erfolgen  auch  Krystalle  des  Hydrats  NajSiO,  -t-  9H,0  [Fritzsche 
(348)].  Beide  Hydrate  absorbiren  Kohlensäure  aus  der  Luft  und  schmelzen  bei  40°. 

Das  Hydrat  NajSiOj-t-  8HjO  hat  Hermann  (349)  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Reinigung  der  Rohsoda  erhalten.  Nach'AMMON  (350)  entsteht  es,  wenn  man 
eine  Natriumsilicatlösung  bei  Luftabschluss  concentrirt  und  bei  einer  Temperatur 
von  — 22°  krystallisiren  lässt,  worauf  man  das  Salz  noch  durch  Umkrystallisiren 
reinigen  muss.  Ordwav  (351)  hat  das  Salz  durch  Lösen  von  2'25  Mol.  SiOj  in 
1 Mol.  Na  HO  und  Versetzen  der  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol, 
Auflösen  des  Niederschlags  in  dem  gleichen  Gewicht  Natronlauge  von  L32  Vol.- 
Gew.  und  Umkryst.illisiren  der  beim  Erkalten  der  Lösung  ausfallenden  Krystalli- 
sation  dargestellt. 

Die  monoklinen  Krystalle  verlieren  4 Mol.  Wasser  bei  100°  oder  im  Vaeuum; 
bei  150°  beträgt  der  Wasserverlust  53  75  die  restirenden  0'37J  gehen  erst  bei 
Rothglut  fort.  Sie  schmelzen  bei  45°  zu  einer  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht 
wieder  fest  wird.  Das  vollständig  entwässerte  Salz  hat  seine  Löslichkeit  in  Wasser 
nicht  eingebUsst. 

Natriumbisilicat,  NajSijOj.  Durch  Auflösen  des  fabrikmässig  dargestellten 
Wasserglases,  welches  wesentlich  ein  Natriumtrisilicat  Na,SijOj  ist,  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  scheidet  sich  nach  Sciieurer-Kestner  (352)  Kieselsäure  aus, 
bis  die  Zusammensetzung  des  gelösten  Silicats  nahezu  der  Formel  NajSijOj  ent- 
spricht. Diese  Grenze  wird  erreicht,  wenn  die  Lösung  ein  Vol.-Gew.  P53  oder 
50°  B.  zeigt. 

Ungefähr  dieselbe  Zusammensetzung  zeigte  die  Lösung,  welche  Lielegg  (353) 
erhielt  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  274'6  Thln.  SiO,  auf  100  Thle.  Na^O, 
Glühen  des  Rückstandes  und  Behandeln  desselben  mit  Wasser,  wobei  ein  Theil 
Kieselsäure  zurückbleibt. 

Natriumtrisilicat,  Na,  SijO,,  wurde  von  Forchhammer(354)  durch  Schmel- 
von  3 Thln.  Quarz  mit  2 Thln.  Natriumcarbonat  als  homogenes  Glas  erhalten- 
Nach  dem  Zerkleinern  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  löst  man  die  Masse 
in  heissem  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  so  viel  Spiritus,  dass  30  f absoluter 
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Alkohol  darin  enthalten  sind.  Der  weisse  Niederschlag  wird  diiich  Umlösen  und 
Wiederfällen  gereinigt.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  durchsichtige  firniss- 
artigc  Masse.  Das  Wasserglas  des  Handels  ist  wesentlich  Trisilicat. 

Ein  Hydrat,  NajSi,0,  -t-3HjO,  bildet  .sich  nach  Scherer  (345),  wenn 
man  einer  Lösung  von  amorpher  Kieselsäure  in  Natronlauge  so  viel  Alkohol 
zuseUt,  dass  etwas  mehr  als  die  Hälfte  Silicat  gefällt  wird.  Der  mit  Alkohol 
ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  verliert  I Mol.  Wasser  bei  100°, 
den  Rest  beim  Glühen. 

Natriumsilicat,  Na, Si,  O,  H- 8Hj  O,  bildet  den  durch  concentrirte  Am- 
moniaklösung in  einer  Wasserglaslösung  hervorgebrachten  Niederschlag. 

Ein  anderes  Hydrat,  NajSi^O,  -1-  12HjO,  entsteht,  wenn  man  concentrirte 
heisse  Natronlauge  mit  gelatinöser  Kieselsäure  sättigt  und  die  Lösung  bei  117° 
eintrocknet.  Es  bildet  eine  durchsichtige  Masse,  die  zerfliesslihh  ist,  aber  sich 
doch  nur  schwierig  in  Wasser  löst.  Beim  Erhitzen  bläht  der  Körper  sich  auf 
unter  Wasserabgabe.  Wenn  die  Lösung  nur  3 bis  10  J Kieselsäure  enthält  und 
dann  mit  einer  Säure  neutralisirt  wird,  so  gesteht  dieselbe  zu  einer  durchsichtigen, 
geleeartigen  Masse  von  Tetrasilicat.  Zu  grosse  Verdünnung  oder  Gegenwart 
von  freier  Säure  verhindert,  Ammoniaksalze  begünstigen  die  Bildung  von  Gelee 
[Walker  (355)]. 

Es  sind  weiter  noch  Natriumsalze  einiger  Polykieselsäuren  bekannt.  Ordway 
beschreibt  ein  lösliches  Silicat  von  der  Zusammensetzung  Na„  Sijüjj.  Mitscher- 
lich hat  1 Mol.  Natron  mit  9 Mol.  Kieselsäure  noch  zusammenschmelzen 
können,  bei  Vermehrung  der  Kieselsäure-Menge  entsteht  eine  unschmelzbare 
Masse. 

Nach  Forhchammf.r  fällt  beim  Lösen  von  frischgefalltcr  Kieselsäure  in  einer 
gesättigten  siedenden  Natriumcarbonatlösung,  bis  nichts  mehr  aulgenommen  wird, 
aus  der  filtrirten  Lösung  ein  Niederschlag  des  Salzes  NajSijjOjj  -f-  4HjO. 

Wasserglas.  Dieses  wichtige  technische  Product  ist  ein  in  Wasser  lösliches 
kieselsaures  Alkali,  namentlich  Natriumsilicat,  von  nicht  immer  gleicher  Zu- 
sammensetzung, wesentlich  aber  Tri-  und  Tetrasilicat.  Es  wurde  im  J.  t8i8  von 
Fuchs  in  München  entdeckt.  Für  die  Bereitung  von  Natronwasserglas  giebt 
derselbe  die  Vorschrift;  4.5  Thle.  Quarz,  25  Thle.  wasserfreies  Natriumcarbonat 
und  3 Thle.  Holzkohlen-Pulver  werden  zuammengeschmolzen.  Die  Kohle 
befördert  die  Zersetzung  des  Natriumcarbonats.  Das  Schmelzen  wird  in  einem 
Flammofen  oder  in  Glashäfen  bei  Weissgluth  ausgeAihrt.  Kaliwasserglas 
wird  nach  Fuchs  (356)  aus  45  Thln.  Quarz,  30  Thln.  Kaliumcarbonat  und 
5 Thln.  Kohle;  sog.  Doppelwasserglas  aus  152  Thln.  Quarz,  54  Thln.  cal- 
cinirter  Soda,  70  Thln.  Potasche;  sog.  Fixirungswasserglas  aus  3 Thln.  cal- 
cinirter  Soda  und  2 Thln.  Quarzpulver  geschmolzen.  Es  sind  noch  einige 
andere,  wenig  abweichende  Verfahren  im  Gebrauch.  Einige  benutzen  Feuerstein 
statt  Quarz,  und  Liebig  (357)  machte  zuerst  auf  die  Infusorienerde  als  ein  sich 
besonders  gut  eignendes  Kieselsäure-Rohmaterial  aufmerksam.  Mittelst  derselben 
kann  man  nach  vorausgegangenem  Glühen  — und  ebenso  mit  abgeschrecktem 
und  gepulvertem  Feuerstein  — auch  auf  nassem  Wege  Wasserglas  darstellen, 
indem  man  die  Kieselsäure  mit  Aetznatronlauge  in  geschlossenen  Kesseln  unter 
einem  Druck  von  7 bis  8 Atm.  kocht. 

LADBNBitRC,  Chcnie.  Vltl.  7 
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Das  Wasserglas  bildet  eine  ganz  amorphe,  glänzende,  durchsichtige,  farblose, 
meistens  aber  grünliche  Masse,  welche  gewönlichem  Glas  sehr  ähnlich  sieht, 
aber  in  feingepulvertem  Zustande  bei  längerem  Kochen  sich  in  Wasser  auf- 
löst. Solche  Lösungen  von  66J  und  von  33^  kommen  im  Handel  vor.  Die 
I.ösung  wird  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  unter  Abscheidung  gallertiger 
Kieselsäure  zersetzt.  Durch  Fällung  der  Lösung  mit  Alkohol  erhält  man  das 
Wasserglas  in  einem  Zustande,  in  welchem  es  leicht  wieder  in  Wasser  löslich 
ist.  Die  Verwendungen  des  Wa.sserglases  sind  sehr  mannigfaltig.  Die  Lösung 
ertheilt  porösen,  mineralischen  Stoffen  eine  grosse  Härte.  Es  wird  daher  in 
grosser  Menge  zur  Herstellung  künstlicher  Steine,  sowie  zum  Erhärten  von 
Häuserfagaden,  Statuen  u.  dergl.  benutzt.  Das  Wasserglas  besitzt  auch  stark 
verkittende  Kraft.  Im  Gemisch  mit  Zinkoxyd  oder  Schlämmkreide  bildet  es  einen 
guten  Kitt  für  Glas,  Porcellan  und  auch  Metall.  Wichtig  ist  seine  Verwendung 
zur  sog.  stereochromischen  Malerei.  Es  ist  ferner  ein  Schutzmitttel  gegen  Feuers- 
gefahr und  wird  deshalb  zum  Imprägniren  von  Holz,  Leinwand,  Theaterdeco- 
rationen  u.  s.  w.  benutzt.  In  der  Kattundruckerei  wird  es  als  Fixirungsmittel  für 
einige  Farben,  besonders  Ultramarin,  benutzt,  auch  als  Beize  für  Theerfarbstoffe. 
Grosse  Mengen  werden  als  Ersatz  oder  Zusatz  zur  Seite  verbraucht.  Wegen  seiner 
Alkalität,  welche  grösser  als  diejenige  der  Seife  ist,  ist  es  ein  energisches  Waschmittel, 
das  sich  auch  mit  hartem  Wasser  gut  gebrauchen  lässt.  Mit  den  Kalksalzen 
desselben  bilden  sich  Calciumsilicat  und  Kieselsäure,  welche  Stofle  sich  gut  aus- 
waschen  lassen,  während  Kalkseife,  abgesehen  davon,  dass  ihre  Entstehung 
einen  Verlust  an  Seife  bedingt,  schwierig  von  der  Faser  zu  entfernen  ist.  Die 
Eigenschaften  des  Wasserglases  gestatten  noch  zahlreiche  Anwendungen  von 
geringerer  Bedeutung  (358);  es  soll  auch  ein  gutes  Mittel  gegen  Erysipelas 
sein  (359). 

Natrium-Calcium-Aluminiumsilicat  kommt  mineralisch,  Pektolith  ge- 
nannt, von  wechselnder  Zusammensetzung  in  basaltischen  Tuffen  vor,  z.  B.  bei 
Monzoni  in  Tirol. 

Natriummolybdat,  NbjMoO^,  entsteht,  wenn  man  äquivalente  Mengen 
Molybdäntrioxyd  oder  Ammoniummolybdat  und  Natriumcarbonat  zusammen- 
schmilzt, die  Masse  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  unter  Vermeidung  von 
Kohlensäure-Zutritt  eindampft.  Es  bildet  glänzende  Schuppen,  nach  Svanberg 
und  Struve  spitze  Rhomboeder. 

Nach  Gentele  (360)  scheiden  sich  aus  einer  in  der  Wärme  hergestellten 
Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  Soda  zwischen  0°  und  6“  grosse,  gestreifte,  dem 
Glaubersalz  ähnliche  Prismen  von  Na,MoO,  -+■  lOHjO  ab.  Diese  Krystalle  ver- 
lieren leicht  8 Mol.  Wasser  und  bilden  dann  kleine  Rhomboeder  von  Na,Mo04 
+ 2H3O. 

Natriumbimolybdat,  Na,MojO,,  wurde  von  Svanuerg  und  Struve 
durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  als  krystallinische  Masse  erhalten, 
die  unter  Wasser  zu  kleinen  Nadeln  zerfällt.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser 
schwer,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz,  selbst  nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Syrupeonsistenz, 
nicht  wieder  aus.  Nach  längerer  Zeit  erst  bilden  sich  mikroskopische  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  NajMojO,  -(-HjO. 

Uu.iK  hat  das  Bimolybdat  durch  Zusammenschmelzen  von  Molybdäntrioxyd 
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und  Natriumnitrat  in  den  äquivalenten  Verhältnissen  erhalten.  Beim  Auswaschen 
der  Schmelze  mit  Wasser  bldlbt  das  Salz  in  seidenartigen  Krystallen  zurück. 

Natriumtrimolybdat,  NajMo,0, ^ + 7HjO,  wurde  von  Svanberc;  und 
Struve  durch  Lösen  von  Molybdäntrioxyd  in  Soda  und  Zusatz  von  überschüssiger 
Salpetersäure  dargestellt.  Der  voluminöse  Niederschlag  wird  umkrystallisirt. 

Ullik  hat  das  Salz  durch'  Lösen  der  berechneten  Menge  Trioxyd  in  Soda 
und  Abdampfen  der  Lösung  dargestellt,  ferner  durch  Lösen  von  Trioxyd  in 
siedender  Sodalösung  bis  zur  Sättigung,  oder  durch  Behandlung  der  Lösung  des 
Salzes  NajMo^Ojj  mit  Essigsäure  oder  aus  dem  Octomolybdat  durch  Behandlung 
mit  Soda.  Bei  rascherem  Abdampfen  der  Lösung  fällt  das  Hydrat  NajMojOj  5 
-t-  4H2O.  Durch  Glühen  des  Salzes  im  Wasserstoffstrom  (Svanberc  und  Struve) 
oder  durch  Schmelzen  desselben  mit  Zink  (Ullik)  entsteht  krystallinisches 
Molybdänbioxyd. 

Natriumtetramolybdat,  NajMo^O,  j -t- 6HjO,  bildet  sich  nach  Ullik 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  neutralen  Molybdat.  Es  bildet  glänzende 
Krystallkrusten , leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Durch 
schnelle  Verdampfung  der  Lösung  von  Molybdänsäure  in  überschüssiger  Soda 
hat  Ullik  noch  das  Salz  Na,Mo^O,,  + erhalten. 

Das  Natriumheptamolybdat,  NajMojOj^  + 22H,0,  wird  leicht  er- 
halten, wenn  man  die  berechnete  Menge  Trioxyd  in  Natriumcarbonat  löst  und 
die  Lösung  freiwillig  verdunsten  lässt  (Delafontaine).  Das  Salz  bildet  grosse 
monokline  Säulen,  welche  an  der  I.uft  verwittern  und  beim  Erhitzen  in  ihrem 
Krystallwasser  schmelzen,  welches  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Das  ge- 
schmolzene wasserfreie  Salz  erstarrt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Zencker  gab  diesem  Salz  die  Formel 
NajMojOjj  + 28H|0. 

Natriumoctomolybdat,  NajMOgOj  j -+- IVHjO,  bildet  sich  auf  Zusatz 
von  7 Aequiv.  Salzsäure  zu  8 Aequiv.  neutralem  Molybdat  in  Form  von  glas- 
glänzenden, verwitternden  Krystallen.  An  der  Luft  werden  dieselben  allmählich 
undurchsichtig  und  zerreiblich.  Das  Salz  ist  äusserst  löslich  in  Wasser 
(Ullik). 

Natriumdekamolybdat.  Das  Salz  Na,Moj„0,, -1- 12HjO  entsteht  nach 
Ullik,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Natriummolybdats  in  einer  hinreichenden 
Menge  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  verdampft  wird.  Das  krystallinische  Pulver 
ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Ein  Salz  NajMomO, , -t- 21  HjO  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf  das  Natriumbi-  oder  trimolybdat.  Die 
Krystalle  verlieren  leicht  Wasser  an  der  Luft  und  lösen  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser. 

Kalium-Natriummolybdat,  K,Na4Mo,Oj j -H  14HjO  entsteht  nach 
Ullik  durch  Behandeln  des  feuchten  Kaliumtrimolybdats  mit  Natriumcarbonat 
oder  durch  Neutialisiren  einer  Lösung  von  Natriumtrimolybdat  mit  Kalium- 
carbonat. Das  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen  hexagonalen  Prismen. 

Natrium-Aluminiummolybdat,  Nag  Al,  Mo,  j O4  j -t-22H,0  (oder 
3Na,MojO,j-Al,(Mo04),  H- 22H,0  7)  bildet  leicht  lösliche  Nadeln,  die  man 
durch  Fällen  von  Kalialaun  mit  normalem  molybdänsaurem  Natrium,  Lösen  des 
Niederschlags  in  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  verdünnter  Salzsäure  und  Krystalli- 
siren  aus  der  Lösung  erhält.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  über 
Schwefelsäure  11  Mol.  H,0  (Gentele). 
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Natriu maluminat.  Die  Lösung  desselben  gewinnt  man  im  Grossen  durch 
Auslaugen  der  gefritteten  Masse,  die  man  durch  'Glühen  von  2 Thln.  fein  ge- 
pulvertem Bauxit  mit  1 Tlil.  Natriumcarbonat  erhält.  Nach  Mali.ard  erhält  man 
durch  Glühen  äquivalenter  Mengen  reiner  Thonerde  und  Natriumcarbonat  ein 
Natriumaluminat  von  der  Formel  Al, Oj- NajO  oder  Al,0,(0Na),  in  Form  einer 
weissen  Masse,  welche  leicht  schmelzbar  ist,  sich  völlig  in  kaltem  Wasser  auflöst 
und  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht. 

Kryolith  wird  durch  Kalkmilch  so  zersetzt,  dass  neben  unlöslichem  Fluor- 
calciuni  eine  Lösung  von  Natriumaluminat  entsteht,  die  nach  TisSIER  (176)  die 
Verbindung  Al,üj-3Na,0  oder  Al,(ONa)^  enthält. 

Nach  C.  Bayer  existiren  vier  verschiedene  Natriumaluminate.  Das  durch 
Schmelzen  von  Tlionerde  und  Natron  in  den  durch  die  Formel  angegebenen 
Verhältnissen  erzeugte  normale  Natriumaluminat  Al,0j-Na,0  oder  Al,0,(0Na), 
giebt  mit  Wasser  eine  unbeständige  Lösung,  aus  welcher  sich  leicht  ein  Thonerde- 
hydrat von  der  Zusammensetzung  A1,0, -3H,0  ausscheidet.  Wenn  durch 
Schütteln  der  Lösung  der  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt,  so  hat  man  eine 
beständige  Lösung  von  Al,0,-6Na,0.  Ein  drittes  Aluminat  Al,0,-2Na,0  oder 
Al,0(ONa)^  erhält  man,  wenn  das  normale  Aluminat  in  Wasser  gelöst  wird, 
welches  die  eiforderliche  Menge  Natron  enthält.  Die  I.ösung  ist  beständig.  Wird 
aler  etwas  Kohlensäure  eingeleitet,  oder  wird  etwas  des  wie  oben  freiwillig  aus- 
gefallenen Thonerdehydrats  zugesetzt,  so  tritt  Zersetzung  ein,  bis  in  der  Lösung 
wieder  das  Aluminat  Al,Oj-  6Na,0  erreicht  ist.  Das  vierte  Aluminat  AljO,-  3Na,0 
oder  Al,(ONa)j  bildet  sich,  wenn  Thonerde  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat 
geglüht  wird,  wobei  die  Thonerde  niemals  mehr  als  3 Mol.  Kohlensäure  aus, 
treibt.  (Chem.  Z.  12,  pag.  izog;  Techn.  ehern.  Jahrb.  10,  pag.  148;  und  ii 
pag-  '54^ 

Chromoxyd- Natron.  Chromhydroxyd  löst  sich  in  Natron  in  der  Kälte 
zu  einer  grasgrünen  Flüssigkeit.  Beim  Sieden  entfärbt  sich  die  Losung  unter 
Ausscheidung  grüner  Flocken. 

Natriu mferrat,  Na,Fe04,  entsteht,  wenn  man  Eisenpulver  mit  Natrium- 
nitrat im  Hessischen  Tiegel  glüht.  Das  Natriumnitrat  wird  schwieriger  zersetzt, 
als  Kaliumnitrat.  Fremy  (361)  hat  die  Verbindung  auf  nassem  Wege  erhalten 
durch  F'inleiten  von  Chlor  in  concentrirte  Natronlauge,  in  welcher  Eisenhydro- 
oxydul  suspendirt  war.  Die  Verbindung  zeigt  im  allgemeinen  die  Eigenschaften 
des  Kaliumferrats  (Bd.  III,  506). 

Bleioxyd-Natron.  Bleiglätte  löst  sich  in  hei.sser  Natronlauge,  auch  in 
Südalösung  zu  einer  gelben  nicht  krystallisirenden  Flüssigkeit  auf  [Karsten  (362)]. 

Bleisuperoxyd-Natron,  N at  riumpl  um  bat,  Na,PbO,  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Bleisuperoxyd  mit  überschüssigem  Natronhydrat  im  Silbertiegel, 
oder  durch  Kochen  desselben  mit  sehr  concentrirter  Natronlauge.  Aus  dem 
wässrigen  Auszug  der  Schmelze  oder  der  letzteren  Lösung  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  farblose  Rhomboeder  aus,  die  sich  in  Natronlauge  lösen,  mit  reinem 
Wasser  sich  unter  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  zersetzen  [Fremy  (363;]. 

Analytisches  V'erhalten. 

Die  Natriumsalze  werden  selbst  in  concentrirten  Lösungen  im  Gegensatz  zu 
Kaliumsalzen  weder  durch  Platinchlorid,  noch  durch  Aluminiumsulfat,  noch 
durch  Ucberchlorsäure  gefällt. 
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Weinsäure  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  von  Natronhydrat  oder 
von  Natriumsalzen  mit  sehr  schwachen  Säuren  und  im  Ueberschuss  angewendet 
einen  dicken  voluminösen  Niederschlag  von  Natriumbitartrat,  der  mit  Kalium- 
bitartrat  nicht  verwechselt  werden  kann. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  bildet  in  concentrirten  Natronlösungen 
einen  gallertartigen  Niederschlag  von  Natriumfluosilicat. 

Dikaliu  mpyroantimoniat  (Kaliummetantimoniat)  in  kalischer  Lösung  fällt 
wässrig  concentrirte  Natriumlösungen  ziemlich  rasch  (NajH^Sb^O,).  Durch 
Reibung  der  Ge(ä.sswände  mit  einem  Glasstab  wird  die  Bildung  des  Nieder- 
schlags beschleunigt.  Der  aus  Oktaedern  und  Prismen  bestehende  Niederschlag 
wird  durch  Säuren  aufgelöst. 

Die  geringsten  Spuren  Natrium  werden  von  dem  Löthrohr  oder  in  der 
Flamme  des  Bunsenbrenners  durch  die  intensive  Gelbfärbung  der  Flamme  nach- 
gewiesen. 

Bestimmung  des  Natriums. 

Man  bestimmt  das  Natrium  als  Sulfat,  Chlorid,  Carbonat  oder  Nitrat. 
Natriumsalze  organischer  Säuren  werden  durch  Glühen  in  Carbonate  umgewandclt. 

1.  Bestimmung  als  Sulfat.  Wenn  die  Lösung  nur  Natriumsulfät  enthält, 
so  genügt  einfaches  Abdampfen  und  Glühen  des  Rückstandes  im  Platintiegel. 
Wenn  die  Lösung  auch  Chlorid  und  Nitrat  enthält,  so  dampft  man  nach  Zusatz 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  ein.  Man  glüht  dann  das  entstandene  Bisulfat 
und  wägt  das  neutrale  Sulfat.  Das  eine  Aequivalent  Schwefelsäure  des  Bisiilfats 
wird  leichter  entfernt,  wenn  man  vor  dem  Glühen  ein  Stückchen  Ammonium- 
carbonat hinzusetzt,  um  flüchtiges  Ammoniumsulfat  zu  bilden,  und  dann  erhitzt 
und  dies  Verfahren  ein  paar  Mal  bis  zum  constanten  Gewicht  wiederholt.  Das 
gewogene  Natriumsulfat  muss  sich  ohne  Rückstand  im  Wasser  lösen. 

2.  Bestimmung  als  Chlorid.  Man  dampft  die  Lösung,  die  nur  Chlor- 
natrium enthalten  soll,  in  einer  Porcellanschale  stark  ein,  bringt  den  Rück- 
stand in  einen  gewogenen  Platintiegel,  rührt  mit  Wasser  nach  und  dampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Das  Glühen  muss  vorsichtig  im  bedeckten  Tiegel 
und  eben  bis  zum  Schmelzen  des  Chlornatriums  bei  direkter  Rothglut  ausgefilhrt 
werden,  da  sich  sonst  leicht  etwas  Chlorid  verflüchtigt 

3.  Bestimmung  als  Carbonat  Die  Lösung  darf  keine  andere  Säure  als 
Kohlensäure  enthalten.  Man  dampft  ein  und  glüht  den  Rückstand  mit  etwas 
Ammoniumcarbonat,  um  vorhandene  Spuren  von  Aetznatron  zu  carbonisiren, 
langsam  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes.  Man  kann  die  Bestimmung  controliren, 
indem  man  das  Carbonat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  oder  auch 
von  Salmiak  in  Chlorid  umwändelt  und  dieses  wie  vorhin  bestimmt 

4.  Bestimmung  als  Nitrat.  Man  dampft  die  Lösung  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  bringt  den  Rückstand  nebst  dem  Wasch- 
wasser in  einen  Platintiegel,  trocknet  wiederum  und  erhitzt  schliesslich  auf  etwas 
über  100°,  bis  das  Gewicht  constant  ist  Man  darf  nicht  bis  zum  Schmelzen 
erhitzen,  weil  bei  dieser  Temperatur  das  Nitrat  schon  Sauerstoff  ausgiebt  Man 
kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  das  Nitrat  in  Chlorid 
bezw.  Sulfat  überführen  und  somit  eine  Controlbeslimmung  ausfUhren.  Besser  ist 
es,  das  Nitrat  durch  sehr  allmähliges  F'.rhilzen  mit  überschüssiger  Oxalsäure  bis 
auf  dunkle  Rothgluth  in  Carbonat  umzuwandeln  und  dieses  zu  wägen. 
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5.  Man  kann  das  Natrium  auch  wie  das  Kalium  in  Form  des  Fluosilicats 
bestimmen.  Der  Niederschlag  von  Kieselfluornalrium  wird  filtrirt  und  mit 
Alkohol  ausgewaschen. 

Trennung  des  Natrons  von  Kali.  Man  dampft  die  Lösung  ein  und 
bestimmt  das  Gewicht  beider  Alkalien  als  Chloride.  Man  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an,  und  führt  durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid beide  Chloride  in  die  Platindoppelsalze  über.  Man  dampft  die  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  ein,  jedoch  nicht  soweit,  dass  Natriumplatinchlorid  beim 
Erkalten  auskrystallisirt.  Das  Kaliumplatinchlorid  wird  aus  der  Lösung  durch 
Zusatz  des  gleichen  Volumens  75grädigen  Alkohols  vollends  ausgefällt.  Nach 
24  Stunden  filtrirt  man  die  alkoholische  | Lösung,  welche  von  überschüssigem 
Platinchlorid  gelb  gefärbt  sein  muss,  und  wägt  das  Kaliumplatinchlorid. 

Im  Filtrat  kann  man  das  Natrium  direkt  bestimmen,  indem  man  dasselbe 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  glüht,  bis  das  Platinchlorid  zersetzt 
ist.  Der  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  beschleunigt  die  Zersetzung.  Aus  dem  Rück- 
stand zieht  man  das  Chlomatrium  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  dies  wie  ge- 
wöhnlich. 

Man  kann  die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  auch  mittelst  Ueberchlor- 
säure  ausfUhren.  Sind  die  Chloride  in  Lösung,  so  fällt  man  mit  Uberchlorsaurem 
Silber.  Der  mit  heissem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  von  Chlorsilber 
wird  gewogen,  um  das  mit  den  Alkalimetallen  verbundene  Chlor  zu  bestimmen. 
Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt, 
welcher  das  Kaliumperchlorat  ungelöst  lässt.  Man  führt  dies  durch  Glühen  in 
Chlorkalium  Uber  und  bestimmt  dessen  Gewicht  Die  alkoholische  Lösung, 
welche  die  Perchlorate  des  Natriums  und  Silbers  enthält,  wird  zur  Trockne  ab- 
gedampfi,  der  Rückstand  geglüht  und  das  Chlornatrium  durch  Wasser  vom  Chlor- 
silber getrennt,  worauf  man  jenes  wie  gewöhnlich  bestimmen  kann. 

Ueber  die  indirecte  Analyse  beider  Alkalien  vergl.  Bd.  5,  S.  466. 

Technische  Untersuchungsinethoden  der  Natriumverbindungen 
(364).  Dieselben  bestehen  wesentlich  in  maassanalytischen,  besonders  alkalime- 
trischen Verfahren  (vergl.  Bd.  i,  S.  589). 

1.  Steinsalz  und  Kochsalz.  Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  werden 
5 Grm.  des  Salzes  im  bedeckten  Platintiegel  ganz  allmählich  bis  zum  Glühen 
erhitzt.  Unlösliche  Stoffe  werden  durch  Lösen  von  5 Grm.  in  Wasser,  Filtriren, 
Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Chlors 
löst  man  5 85  Grm.  Salz  in  Wasser  zu  500  Cbcm.  auf  und  titrirt  25  Cbcm.  der 
Lösung  mit  Norm.  Silbeinitratlösung  unter  Zusatz  von  einfach  chromsaurem 
Kalium,  bis  der  Niederschlag  nach  dem  Umschütteln  schwach  rosa  gefärbt  er- 
scheint Wenn  man  0‘2  Cbcm.  für  die  Bildung  von  Silberchromat  in  Anrechnung 
bringt  und  den  Rest  mit  2 multiplicirt,  so  erhält  man  den  Procentgehalt  des 
Salzes  an  NaCl. 

Wenn  Jod  in  wägbarer  Menge  vorhanden  ist,  so  bestimmt  man  dasselbe 
als  Palladiumjodid. 

Kalk  bestimmt  man  in  der  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Salzsäure  herge- 
stellten Lösung  von  5 Grm.  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammoniak; 
ebenso  Magnesia  und  Kali  nach  bekannten  Methoden. 

2.  Sulfat.  Man  löst  20  Grm.  zu  250  Cbcm.  und  bestimmt  in  50  Cbcm.  die 
Acidität  (die  durch  freie  Säuren,  Natriumbisullat  und  sauer  reagirende  Eisen- 
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und  Thonerdesalze  verursacht  wird),  nach  Zusatz  von  Lackmusstinctur,  Methyl- 
orange oder  einen  andern  Indicator  mit  Normalnatronlauge.  Bei  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Eisen-  und  Thonerdesalzen  setzt  man  ohne  Indicator  so 
viel  Normalnatron  zu,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  neutralisirt  man  eine  zweite  Portion 
von]  50  Cbcm.  mit  der  eben  gefundenen  Menge  Normalnatronlösung  und  titrirt 
mit  Norm.  Silberlösung. 

Eisen  wird  in  der  Lösung  von  10  Grm.  Sulfat  nach  Reduction  des  Eisen- 
oxyds zu  Oxydul  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  durch  Titriren  mit  Kalium- 
permanganatlösung bestimmt. 

Kalk,  Magnesia,  Thonerde  werden  nach  gewöhnlicher  gewichtsanalyti- 
scher Methode  bestimmt.  Zur  Feststellung  des  Natriumsulfats  löst  man  1 Grm 
Sulfat  auf,  fallt  die  Erden  durch  Zusatz  von  Salmiak,  Ammoniak  und  Ammonium- 
oxalat, dampft  das  Filtrat,  mit  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne 
ein  und  glüht  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  und  wägt.  Von 
dem  gefundenen  Gewicht  subtrahirt  man  das  vorhin  bestimmte  Chlomatrium,  be- 
rechnet auf  Natriumsulfat  (1  NaCl  = l'2136NajS04)  ferner  die  gefundene  Menge 
Magnesia,  berechnet  aufMgSO^. 

3.  Rohsoda.  Man  digerirt  50  Grm.  mit  480  Cbcm.  AVasser  von  45“,  wo- 
durch 500  Cbcm.  Flüssigkeit  entstehen.  Von  der  klaren  Flüssigkeit  benutzt  man 
10  Cbcm,  um  den  alkalimetrischen  Gesammtgehalt,  d.  h.  den  Gehalt 
an  Natriumcarbonat,  Natriumhydroxyd  und  Schwefelnatrium,  durch  Titriren  mit 
Salzsäure  und  Methylorange  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  versetzt  man  20  Cbcm.  der  Lauge  in 
einem  100  Cbcm.-Kolben  mit  überschüssigem  Bariumchlorid,  füllt  bis  zur  Marke 
mit  heissem  Wasser  auf,  schüttelt  und  verkorkt  die  Flasche.  Man  giesst  dann 
die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  und  titrirt  50  Cbcm.  des  Filtrats  mit  Normal- 
salzsäure. 1 Cbcm.  Säure  giebt  0 040  Grm.  NaHO  in  1 Grm.  Rohsoda  an. 
Hierbei  wird  auch  das  Schwefelnatrium  als  Aetznatron  bestimmt. 

Sch wefelnatrium  ermittelt  man  in  10  Cbcm.  der  Lauge,  indem  man  diese 
bis  auf  etwa  200  Cbcm.  verdünnt,  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  ^ Norm. 
Jodlösung  unter  Benutzung  von  Stärke  als  Indicator  titrirt.  1 Cbcm.  derselben 
entspricht  0'0039  Grm.  NajS. 

Zur  Bestimmung  des  Chlornatriums  neutralisirt  man  10  Cbcm.  Lösung 
mit  Norm.  Salpetersäure,  deren  Menge  sich  aus  dem  zuerst  beschriebenen  Ver- 
such ergiebt.  Man  treibt  durch  Kochen  den  Schwefetwasserstoff  aus,  filtrirt  von 
etwa  ausgeschiedenem  Schwefel,  setzt  etwas  neutrales  Kaliumchromat  zu  und 
titrirt  mit  Norm.  Silberlösung,  von  welcher  1 Cbcm.  0'00585  Grm.  NaCl  an- 
zeigt. 

Natrium  Sulfat  wird  in  10  Cbcm.  Lösung  bestimmt,  indem  man  dieselbe 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Chlorbarium  fallt.  Jeder  Gewichtstheil 
Bariumsulfat  entspricht  06094  Grm.  NajS04. 

4.  Sodarückstand.  Derselbe  enthält  etwa  40®  Wasser,  was  man  durch 
einen  besonderen  Versuch  feststellt.  Man  wägt  rasch  50  Grm.  des  feuchten 
Sodarückstandes  ab  und  digerirt  dieselben  mit  490  Cbcm.  Wasser,  so  dass  man 
500  Cbcm.  Flüssigkeit  erhält.  Man  ermittelt  die  Alkalität  durch  Eindampfen 
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von  50  Cbcm.  zur  Trockne  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak, 
Verjagen  der  Ammoniaksalze  aus  dem  Rückstände  durch  Erhitzen  desselben, 
Lösen  in  Wasser  und  Titriren  der  filtrirten  Lösung  mit  Norm.  Salpetersäure. 

Das  Gesammt-Natron,  einschliesslich  der  unlöslichen  Natriumsalze,  be- 
stimmt man,  indem  man  17'71  Grm.  SodarUckstand  in  einer  Schale  mit  Schwefel- 
säure von  50°  B.  erhitzt,  bis  ein  steifer  Brei  entstanden  ist,  dann  völlig  abdampft 
und  die  Schwefelsäure  verjagt  und  den  Inhalt  der  Schale  mit  heissem  Wasser 
in  einen  250  Cbcm.-Cylinder  bringt.  Hier  setzt  man  zur  Neutralisirung  von 
noch  vorhandener  Säure  und  zur  Fällung  von  Magnesia  etwas  Kalkmilch  zu, 
ftillt  bis  zur  Marke,  lässt  absitzen  und  pipcllirt  50  Cbcm.  der  klaren  Lösung  ab. 
die  man  mit  10  Cbcm.  gesättigtem  Barytwasser  versetzt.  Man  filtrirt,  lallt  in 
50  Cbcm.  des  Filtrats  den  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Kochen, 
filtrirt  wieder  und  titrirt  das  Filtrat  mit  Normalsalzsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  kocht  man  2 Grm.  Rückstand  mit  Salz- 
säure, filtrirt  und  fallt  das  Filtrat  mit  Chlorbarium,  wodurch  man  den  in  Form 
von  Schwefelsäure  vorhandenen  Schwefel  findet.  Eine  andere  Portion  von  2 Grm. 
wird  mit  starker  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  versetzt,  wodurch  der  Schwefel 
der  übrigen  Schwefefverbindungen  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Diese-  wird 
im  Filtrat  als  Bariumsulfat  gefällt,  woraus  man  den  Gesammtschwefelgehalt  be- 
rechnet. 

5.  Handelssoda.  Um  die  alkalimetrlsche  Grädigkeit  zu  bestimmen, 
wägt  man  26'5  Grm.  ab,  löst  zu  500  Cbcm.  und  tritrirt  50  Cbcm.  mit  Salzsäure, 
die  36  5 Grm.  HCl  im  Liter  enthält.  Dann  entspricht  1 Cbcm.  Säure  2 J NajCÜ,. 
Nach  dem  Gehalt  der  Soda  an  reinem  Natriumcarbonat  wird  die  Soda  als 
x-procentig  oder  x-grädig  bezeichnet.  Die  alkalimetrischen  Grade  bezeichnen  in- 
dess  in  verschiedenen  Ländern  etwas  Verschiedenes.  In  der  folgenden  Tabelle 
bezeichnen  in  der  ersten  Columne  die  sogen.  Gav-Lussac-G  rad  e die  Gew'ichts- 
procente  an  nutzbarem  N.atron  N.ijO  (availabh  soda),  berechnet  nach  dem  halben 
Moleculargew'icht  oder  dem  Aequivalent  des  Natrons  = 31.  Hierunter  wird  alles 
begriffen,  was  von  der  l’robesäure  neutralisirt  wird.  Diese  Angaben  werden  in 
England  benutzt.  Die  deutschen  Grade  der  zweiten  Columne  bezeichnen  die 
Mengen  von  Natriumcarbonat  (Na^CO,),  welche  den  Natron-(NajO}-Quantitäien 
der  ersten  Columne  entsprechen.  Wenn  man,  wie  es  jetzt  häufig  der  Fall  ist, 
mit  einer  aetznatronhaltigen  Soda  oder  technischem  Actznatron  zu  thun  hat, 
ist  diese  Bezeichnung,  die  in  Deutschland  und  Russland  gebräuchlich  ist,  nicht 
zweckmässig.  Die  englischen  Grade  bezeichnen  wieder  Procente  Natron; 
allein  dabei  ist  ein  unrichtiges  Molekulargewicht  des  Natrons  zu  Grunde  gelegt, 
indem  das  Aequivalent  (halbe  Molekulargewicht)  nicht  = 31,  sondern  = 32  gesetzt 
und  danach  die  Probesäure  gestellt  worden  ist.  Diese  ganz  falsche  Bezeichnung 
ist  merkwürdiger  Weise  noch  immer  in  einem  grossen  Theile  Englands,  besonders 
dem  Newcastle-District,  gebräuchlich.  Die  vierte  Columne  enthält  die  Grade  nach 
Descroizilles,  welche  anzeigen,  wieviele  Gewichtstheile  Schwefelsäure,  NjSO^, 
durch  100  Gew'.-Theile  der  angewendeten  Soda  neutralisirt  werden.  Diese  Be- 
zeichnung ist  in  F'rankreich  gebräuchlich. 
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Cay- 

Lussac 

Grade 

Deutsche 

Grade 

Englische 

Grade 

Descroi- 

ZIELES 

Grade 

Gav- 

Lussac 

Grade 

Deutsche 

Grade 

Englische 

Grade 

Descroi- 

ZIIXES 

Grade 

Na,0 

Na,  CO, 

Na,0 

H,SO< 

Na,  0 

Na^  CO, 

Na,0 

H,SO, 

I 

1-71 

I'  ■ 

101 

4-58 

40 

68-39 

40-52 

C3-22 

2 

2-42 

2-03 

3.16 

41 

70-10 

41-54 

64-81 

3 

5- 13 

3-04 

4-74 

42 

71-81 

42-55 

66-39 

4 

6-84 

4-05 

6-82 

43 

73-52 

43-57 

67-97 

5 

8-55 

5-06 

7-90 

44 

75-28 

44-58 

69-55 

r> 

10-26 

6-08 

9-48 

45 

76.95 

45-59 

71-13 

7 

11-97 

7-09 

11-06 

46 

78-66 

46-60  . 

72-71 

8 

13-08 

8-10 

12-64 

47 

80-37 

47-62 

74-29 

9 

15-39 

9-12 

14-22 

48 

82-07 

48-63 

75-87 

10 

17-10 

10.13 

15-81 

49 

83-78 

49-64 

77-45 

11 

18-81 

11-14 

17-39 

50 

85-48 

50-66 

79-03 

12 

20-52 

12-17 

18-97 

5t 

87-19 

51-67 

80-61 

13 

22-23 

13-17 

20-55 

52 

88-90 

52-68 

82-19 

14 

23-94 

14-18 

22-13 

53 

90-61 

53-70 

83-77 

15 

25-65 

15-19 

23-41 

54 

92-32 

54-71 

85.35 

16 

27-36 

16-21 

25-29 

56 

94-03 

55-72 

86-63 

17 

29-07 

17-22 

26-87 

56 

95-74 

56-74 

88-52 

18 

30-78 

18-23 

28-45 

57 

97-44 

57-75 

90-10 

19 

32-49 

19-25 

30-03 

58 

99-16 

58-76 

91-68 

20 

34-20 

20-26 

31-64 

59 

100-87 

59-77 

99.26 

2t 

35-91 

21  27 

33-19 

60 

102-58 

60-79 

94-84 

22 

37-62 

2-2-29 

34-77 

61 

104-30  : 

61-80 

96-42 

23 

39-33 

23-30 

36-85 

62 

106-01 

62-82 

98-00 

24 

41-04 

24-31 

37-93 

63 

107-72 

63-83 

99-58 

25 

42-75 

25-33 

39-51 

64 

109-43 

64-84 

101-16 

26 

44-46 

26-34 

41-09 

65 

111-14 

65-85 

102-74 

27 

86-17 

27-35 

42-67 

66 

112-85 

66-87 

104-32 

28 

47-88 

28-36 

44-25 

67 

114-56 

67-88 

105-90 

29 

49.59 

29-38 

46-83 

68 

116-27 

68-89 

107-47 

30 

51-29 

30-39 

47-42 

69 

117-98 

69-91 

109-06 

31 

53-00 

31-41 

49-00 

70 

119-69 

70-92 

110-64 

82 

54-71 

32-42 

50-58 

71 

121-39 

71-93 

112-23 

33 

56-42 

33-34 

.52-16 

72 

123-10 

72-95 

113-81 

34 

.58-13 

34-44 

53-74 

73 

124-81 

73-96 

115-39 

35 

59-84 

35*46 

55-32 

74 

126-52 

74-97 

116-95 

36 

61-55 

36-47 

56-90 

75 

128-23 

75-99 

1 18-55 

37 

63-26 

37-48 

58-48 

76 

129-94 

77-00 

120-13 

38 

64-97 

38-50 

60-06 

77 

131-65 

78-01 

121-71 

39 

66-68 

39-51 

61-64 

77-5 

132-50 

78-52 

122-50 

6.  Chilesalpeter,  NaNO,.  Den  Wassergehalt  ermittelt  man  durch 
Trocknen  von  10  Crm.  im  l^uftbade  bei  130°,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 

Ferner  bestimmt  man  in  lOGrm.  die  unlöslich en  Theile  durch  Behandeln 
mit  Wa.sser,  Filtriren,  Auswaschen,  Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes.  Bei 
Vorhandensein  beträchtlicher  Mengen  von  organischer  Substanz  trocknet  man  das 
gewogene  Filter  mit  dem  Rückstand,  wägt  und  glüht  dann  erst. 

Natr  ium  Sulfat  wird  gewichtsanalytisch  mittelst  Chlorbarium,  Chlornatrium 
durch  Titrircn  mit  Silbernitrat  bestimmt. 
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Zur  Bestimir.ung  des  Natriumnitrats  bedient  man  sich  zweckmässig  des 
laiNGE’schen  Nitrometers  (365) , dessen  Anwendung  darauf  beruht,  dass  die 
Salpetersäure  des  Nitrats  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  Schwefelsäure  zu 
Stickoxydgas  reducirt  wird,  dessen  Volumen  in  einer  kalibrirten  Röhre  gemessen 
wird,  worauf  dasselbe  nach  Anbringung  der  Corrccturen  für  Temperatur  und 
Druck  auf  Gewichtsprocente  umgerechnet  wird.  Pelouze  und  Schlösing  haben 
Methoden  angegeben,  nach  welchen  die  Entwickelung  von  Stickoxyd  aus  dem 
Nitrat  durch  Eisen  und  Sal.zsäure  bewirkt  wird.  (366) 

Jod  wird  nachgewiesen  durch  Reduciren  der  vorhandenen  Jodsäure  mit  Zink, 
Erhitzen  der  Lösung  mit  r ancentrirter  Schwefelsäure,  um  das  Jod  in  Freiheit  zu 
setzen.  Verdünnen  und  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff,  der  das  Jod  mit 
violetrother  Farbe  auflösL 

7.  Borax.  Fremdstoflfe,  nämlich  Kochsalz,  Alaun  oder  Soda,  werden  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  auf  Chlor,  Schwefelsäure,  Thonerde,  Kohlensäure 
nachgewiesen  und  event.  einzeln  bestimmt. 

Das  Natron  des  Borax  kann  man  auf  alkalimetrischem  Wege  mittelst  Normal- 
schwefelsäure  bestimmen.  Die  in  Freiheit  gesetzte  Borsäure  färbt  die  als  Indi- 
cator  zugesetzte  Lakmustinctur  nur  weinroth,  während  der  erste  überschüssige 
Tropfen  Schwefelsäure  eine  deutlich  erkennbare  hellrothe  Färbung  hervorbiingt. 
Man  verwendet  eine  Lösung  von  31  Grm.  gewöhnlichem  Borax;  1 Cbcm.  Säure 
ist  = IJ  Natron.  Die  gefundene  Zahl  mit  fi-16  multiplicirt  giebt  die  Proc.  an 
Na jBjOj  + lONjO.  Hat  man  4 75  Grm.  Borax  zur  Analyse  genommen,  so  muss 
die  Anzahl  verbrauchter  Cbcm.  Säure  mit  4 multiplicirt  werden,  um  den  Gehalt 
an  wasserhaltigem  Natriumtetraborat  zu  erhalten.  Durch  Verdampfen  einer 
Boraxlösung  mit  hinreichender  Menge  Salzsäure  wird  alles  Natron  in  Chlornatrium 
übergefUhrt.  Man  braucht  also  nur  in  der  Lösung  des  aus  Chlornatrium  und  Bor- 
säure bestehenden  Rückstands  das  Chlor  zu  bestimmen,  um  daraus  den  Natron- 
gehalt des  Borax  zu  berechnen.  R.  Biedermank. 

Nickel,*)  Ni  = 58'6  wurde  im  Jahre  1751  von  Crok.stedt  im  unreinen  Zu- 
stande dargestellt  und  als  selbstständiges  Element  erkannt;  für  das  neue  Metall 
wählte  der  Entdecker  den  Namen  „Nickel“,  weil  er  es  in  grösserer  Menge  aus 
dem  Kupfernickel  abgeschieden  halte.  Dieses  Erz,  welches  seiner  Farbe 
wegen  für  eine  Kupier- Arsenverbindung  gehalten  wurde,  hatte  sich  jenen 
Schimpf-  und  Spottnamen  zugezogen,  weil  alle  Versuche,  Kupfer  aus  ihm  zu 

•)  i)  Corapt.  rend.  86,  pag.  103  und  316.  2)  Newberrv,  Sill.  Am.  Joum.  (3)  28, 

pag.  122.  3)  Wagner's  Jahresb.  1879,  pag.  239.  4)  Manhes  Bcr.  17,  Rf.  622, 

S)  Warre.n,  Cbcm.  News  56,  pag.  193.  6)  Garnier,  DtNOLER's  Polyt.  Joum.  235, 

pag.  444.  7)  Laroche  und  Prat,  Dingler's  Polyt.  Journ.  235,  pag.  444.  8)  Chkistofle, 

Wagners  Jahresb.  1878,  pag.  237  und  234.  9)  Deville,  Ann.  chini.  phys.  (3)  46, 

pag.  201.  10)  .MÜU.ER,  Pog<1.  Ann.  136,  pag.  58.  1 1)  Winki.er,  Ber.  22,  pag.  891. 
12)  Roaui.t,  Compt.  rend.  69,  pag.  826.  13)  Rammei.sberg  , PocG.  Ann.  78,  pag.  96. 

14)  Dingler’s  Polyt.  Joum.  258,  pag.  82.  15)  Eome,  Compt.  rend.  106,  pag,  1079.  16)  L.  Mever 

und  K.  Se;uee;rt,  Atomgewichte  der  Elemente.  17)  Baubignv,  Compt.  rend.  97,  pag.  951. 
18)  Krüss  u.  Schmidt,  Ber.  22,  p.ag.  ii.  19)  Patent,  Bcr.  17,  Rf.  511.  20)  Patent,  Dingler's 

Polyt.  Joum.  254,  pag.  315.  21)  Pate.nt,  Ber.  17,  Rf.  219.  22)  Garnier,  Compt.  rend.  91, 

pag.  331.  23)  Fleitmann,  Monit,  scientif.  (3)  10,  pag.  541  und  1263.  24)  Dingler's  Polyt. 

Joum.  262,  pag.  237.  25)  Ber.  22,  Rf.  429.  26)  Stolba,  Chem.  Ccntralblatt  1881,  pag.  823. 

27)  Mkidinger,  Chem.  Centralblatt  1883,  pag.  413.  28)  Dingler’s  Polyt.  Joum.  267,  pag.  332. 

29)  Patent,  Ber.  17,  Rf  51 1.  30)  Dingler,  Polyt.  Joum.  259,  pag.  195.  31)  Di.ngler's  Polyt 
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gewinnen,  vergeblich  gewesen  waren.  Cronstedt’s  Entdeckung  wurde  jedoch 
mit  Misstrauen  aufgenommen  und  fand  erst  1775  allgemeine  Anerkennung,  als 
durch  Berg.mann’s  Arbeiten  die  letzten  Zweifel  beseitigt  wurden. 

Nickel  ist  in  der  Natur  weit  verbreiteter,  als  früher  angenommen  wurde. 
Im  gediegenen  Zustande  ist  es  gleich  dem  Kobalt  bislang  nur  im  Meteoreisen, 
zusammen  mit  Eisennickel  und  Nickeleisenphosphid,  nachgewiesen;  der  Nickel- 
gehalt beträgt  3 — 8jf;  Cornu(i)  hat  es  auf  spectralanalytischem  Wege  auch  in 
der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen.  Im  Mineralreich  findet  er  sich  meistens 
in  Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  oder  Kieselsäure,  begleitet  vom  Kobalt.  Die 
wichtigsten  Nickelerze  sind; 

Kupfernickel,  Rothnickelki es  oder  Niccolit,  NiAs,  findet  sich  ge- 
wöhnlich in  derben,  nierenförmigen  oder  kugligen  Massen  von  hell  kupferrother 
Farbe,  selten  in  hexagonalen  Pyramiden,  ist  wegen  seines  hohen  Metallgehalts 
(bis  zu  44  J Ni)  sehr  gesucht.  Wichtig  sind  die  Bergwerke  zu  Dobschau  (Ungarn), 
Schladming  (Steyerraark),  Schnceberg  und  Annabe  rg  (Sachsen),  sowie  im  Terri- 
torium Nevada  etc. 

Cbloranthit,  NiAs,,  ist  von  untergeordneter  Bedeutung,  findet  sich  zusammen  mit 
Kupfemickel;  derbe,  zinnweisse  Massen. 
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Nickelblüthe  (2)  oder  Annabergit,  Ni,  (AsO^)  j 8Hj  O,  findetsich  in 
apfelgrossen  Stücken  in  Rewdansk  und  auf  Gängen  neben  Kupfernickel  in 
Nevada. 

Nickelblende  oder  Millerit,  NiS,  bildet  gewöhnlich  sehr  dünne,  nadel- 
oder  haarförmige  Prismen  von  messing-  bis  broncegelber  Farbe. 

Nickel-Kobaltkies,  (NiCoFe),S,,  stablgraue,  metallisch  glänzende,  derbe 
oder  körnige  Massen. 

Aus  diesen  geschwefelten  F'rzen,  welche  in  gewissen  Magnet-  und  F.isen- 
kiesen  enthalten  sind,  wurde  früher  die  bei  weitem  grösste  Menge  Nickel  ge- 
wonnen. 

Bedeutende  Lager,  welche  abgebaut  werden,  finden  sich  in  Missouri  (I,a 
Motte),  in  Pennsylvanien  (Gap),  in  Schweden  (Klefva  und  Sagmyra),  in  Nor- 
wegen (Ringerige,  Lenjen  Sigdal  ,tc),  in  Piemont  (Varallo),  in  Deutschland 
(Dillenburg  und  St.  Blasien). 

Nickelarsenglanz  oder  Gersdorffit,  Ni(AsS),  von  zinnweisscr  bis  stahlgrauer Farbe. 

Rewdanskit,  (NiFeMg) , Si, O, -t- H,  O,  findet  sich  in  undeutlich  geschich- 
teten Stücken  im  Ural  und  wird  auf  Nickel  verarbeitet. 

Garnierit,  Pimelith  oder  Noumeit,  2(MgNi),Si40,  , -1- 3 H,0,  bildet 
dunkel  apfelgrüne,  compacte,  amorphe  Massen;  es  ist  eins  der  wichtigsten 
Nickelerze,  da  es  sich  in  mächtigen  Lagern  auf  Neucaledonien  (3),  sowie  in  Oregon 
(Douglas  County)  findet;  es  enthält  8'9 — 1('38  Nickeloxydul. 

Antimonnickel  oder  Brcithauptit , Ni  Sb,  und  Nickelantimonglanz  oder  Ull- 
mannit,  Ni  S Sb. 

Ausser  den  obengenannten  F.rzen  werden  die  nickelhaltigen  Speisen  und 
Steine,  welche  bei  der  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Bleis,  Kobalts,  Kupfers 
und  Silbers  erhalten  werden,  auf  Metall  verarbeitet. 

Technische  Gewinnung.  Das  Metall  fand  erst  allgemeinere  Verbreitung 
und  Anwendung,  als  es  im  Jahre  1824  von  dem  Hofrath  von  Gersdorff,  dem 
Schöpfer  der  heutigen  Nickelindustrie,  auf  der  Hütte  zu  Gloggnitz  in  Nieder- 
Oesterreich  centnerweise  dargestellt  wurde;  die  bislang  werthlosen  Speisen, 
welche  bei  der  Smaltedarstellung  abfielcn,  erwiesen  sich  als  ein  gutes  Ausgangs- 
material. 

Da  die  Darstellungsverfahren  von  den  Hütten  geheim  gehalten  werden. 
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so  ist  schwer  zu  entscheiden,  welche  von  den  vielen  durch  Patent  geschützten 
Vorschlägen  sich  in  der  Praxis  bewahrt  haben.  Dem  entsprechend  lässt  sich 
die  Art  und  Weise,  wie  der  Verhüttungsprocess  ausgeAihrt  wird,  nur  in  grossen 
Zügen  kennzeichnen,  zumal  derselbe  je  nach  den  Ausgangsmaterialien  Abän- 
derungen erleidet. 

In  den  meisten  Erzen  ist  wenig  Nickel,  aber  viel  Eisen  enthalten;  letzteres 
muss  auf  trockenem  Wege  erst  grösstentheils  entfernt  W'erden,  ehe  das  Nickel 
sich  mit  Nutzen  abscheiden  lässt. 

Die  arsen-  und  schwefelhaltigen  Erze  kommen  nach  dem  Rösten  und  nach- 
herigem  Schmelzen  mit  Zuschlägen  als  Speisen  resp.  Steine  zur  Verhüttung. 

Die  Speisen  (Arsenmetalle)  werden  wieder  geröstet  und  mit  kiesligen  Zuschlägen  in  Schacht- 
öfen niedergeschmolzen.  Das  Eisen  verschlackt,  während  Nickel  und  das  begleitende  Kobalt 
mit  dem  rcducirtcn  Arsen  zu  einer  reicheren  Speise  zusammcntrclcn. 

Die  Steine  (Schwefelmelalle)  werden  in  ähnlicher  Weise  von  der  grössten  Menge  des  be- 
gleitenden Eisens  befreit,  indem  man  sie  mit  einem  Gemenge  von  schwefclsaurcm  Baryium 
und  Kieselsäure  zusammenschmilzt.  Das  Schwefeleisen  verbindet  sich  schon  bei  verhältniss- 
mässig  niederer  Temperatur  mit  dem  Schwerspath  und  dem  Quarzsand  zu  leicht  schmelzbarem 
Baryumeisensilicat. 

Nach  einem  patentirten  Verfahren  (4)  lässt  sich  das  Eisen  aus  den  Kohspeisen  und  Steinen 
durch  Verblasen  im  Besscmerconvcrtcr  fast  vollständig  entfernen. 

Nachdem  auch  das  Kobalt  durch  Schmelzen  mir  reinem  Quarzsand  verschlackt  ist,  werden 
die  Arsenide  resp.  Sulfide  todtgeröstet  event.  durch  Erhitzen  mit  Salpeter  und  Soda  von  den 
letzten  Spuren  des  Arsens  resp.  Schwefels  befreit;  das  so  erhaltene  unreine  Oxydul  wird  durch 
Glühen  mit  Kohle  reducirt. 

Soll  das  Nickel  hei  von  fremden  Bcstandtheilen  sein,  so  müssen  die  Speisen  resp.  Steine 
auf  nassem  Wege  verarbeitet  werden;  von  den  vielen  Verfahren  sei  eins  kurz  beschrieben  (5). 
Die  zerkleinerten  Massen  werden  mit  roher  Salzsäure,  die  vorher  mit  Kupfemitrat  versetzt  ist,  an- 
gerUhrt ; die  frei  werdende  Salpetersäure  löst  die  Metalle  als  Nitrate,  welche  durch  die  Salzsäure  unter 
Regenerirung  von  Salpetersäure  wieder  zerlegt  werden;  die  Hauptmenge  des  Nickels  und  Kobalts  geht 
in  Lösung  und  lässt  sich  auslaugen.  Der  Rückstand,  welcher  noch  Nickel  und  Kobalt  enthält, 
hauptsächlich  aber  aus  Arseniden  und  Sulfiden  besteht,  wird  geröstet  und  nochmals  mit  Salz- 
säure behandelt.  Durch  metallisches  Eisen  wird  sämmtliches  Kupfer,  sowie  eine  beträchtliche 
Menge  von  Arsen  und  Wismuth  abgeschieden;  das  in  Lösung  gegangene  Eisen  wird  durch 
Kalkmilch  ansgefällt,  die  zugleich  den  Rest  des  Arsens  als  basisch  arsensauros  Eisen  fortnimmt. 
Die  im  Rückstände  befindlichen  Salze  des  Nickels  und  Kobalts  werden  auf  die  gewöhnliche 
Weise  getrennt  und  verarbeitet.  (Siehe  Band  V,  p.  585,  sowie  weiter  unten.) 

Andere  Methoden,  Nickel  aus  arsen-  und  schwefelhaltigen  Erzen  abzuscheiden,  vergleiche 
den  Artikel  Kobalt,  da  diese  beiden  Metalle  immer  gleichzeitig  abgeschieden  werden. 

Der  in  der  Natur  reichlich  vorkommende  Garnierit  lässt  sich  mit  einem  Kalkzuschlag  direkt 
in  Schachtöfen  durch  Kohle  reduciren;  das  erblascnc  Metall  enthält  aber  nur  59*9^  Nickel  (5). 
Ein  reines  Metall  erhält  man  dagegen  auf  dem  von  Larochk  und  Prat  (7)  angegebenen 
nassen  Wege:  Das  gepulverte  Erz  wird  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  der  erstarrten  Masse 
das  Nickelsulfat  durch  Kochen  mit  Wasser  entzogen;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniumsulfat  das  entsprechende  Doppelsalz  beim  Eindampfen  ab,  das  durch  Kochen  mit 
oxalsaurem  Kali  in  das  Oxalat  Ubergeht.  Um  diese  Säure  nicht  zu  verlieren,  wird  das  Salz  mit 
einer  gesättigten  Soda-  und  Potiaschclösung  erhitzt  und  in  das  Carbonat  Ubcrgefbhrt,  welches 
durch  Glühen  in  das  Oxydul  übergeht.  Dieses  wird  mit  organischen  Klebmitteln  (Melasse) 
versetzt  und  nach  dem  Formen  in  Würfel  durch  Glühen  in  Tiegeln  zwischen  Rohlenpulver 
reducirt 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  die  Erze  mit  Salzsäure  behandelt  und  aus  der 
Lösung  durch  Kreidepulver  das  Eisen  und  die  Thonerde  und  alsdann  das  Nickel  durch  Chlor- 
kalk und  Kalkwasser  gefällt  (8).  Ckristofxk  (8)  schlägt  vor,  den  Erzen  das  Eisen  durqb 
Säuren  zu  entziehen  und  sie  dann  auf  trocknem  Wege  zu  verhütten. 
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Folgende  Angaben  mögen  als  Anhaltspunkte  fltr  die  Menge  des  producirten 
Nickels  dienen.  Fleciiner  schätzt  die  Gesammtausbeute  der  grösseren,  europäi- 
schen Aufschlüsse  aul  ca.  5800  Centner,  zu  welcher  die  nickelhaltigen  Pyrite  80J, 
die  Nickel-Arsenerze  20^  beisteuern.  Nach  Schweder  producirte  im  Jahre  1875 
Schweden  und  Norwegen  allein  schon  7200  Centner  und  noch  mehr  im  J.  1876; 
in  Preussen  wurden  im  Jahre  1877  1514  Centner  Nickel  gewonnen. 

Mit  den  reichen  neucaledonischen  Erzen,  welche  im  Jahre  1877  in  unge- 
heuren Mengen  auf  den  Weltmarkt  geworfen  wurden,  konnten  die  meisten  euro- 
päischen Hütten  mit  ihren  minderwerthigen  Erzen  nicht  mehr  concurriren  und 
stellten  daher  ihren  Betrieb  ein;  es  sollen  in  wenigen  Jahren  20000  Tons  Erze 
mit  einem  Metallgehalt  von  durchschnittlich  10  J von  Neucaledonien  nach  Frank- 
reich und  England  verschifft  sein. 

Das  käufliche  Nickel  ist  durch  Kupfer  und  Eisen,  meistens  auch  noch  durch 
Kobalt,  Arsen,  Antimon,  Kieselsäure,  Kohlenstoff  und  andere  Beimengungen  ver- 
unreinigt. Reines,  metallisches  Nickel  wird  durch  Glühen  des  Oxalats  (9)  in  einem 
doppelten  Kalktiegel  bei  Luftabschluss  oder  durch  Reduction  des  reinen  Oxy- 
duls (10)  im  Wasserstoffstrom  bei  270°  erhalten.  Das  auf  diese  Weise  hergestellte 
Metall  ist  feinpulvrig,  grauschwarz  und  pyrophorisch.  Chemisch  reines  Nickel,  wieeszu 
Atomgewichtsbestimmungen  nothwendig  ist,  erhielt  Winki.er  durch  Reduction  des 
sublimirten  Nickelch lorUrs  im  Wasserstoffstrom  bei  stärkster  Glühhitze  als  dünnes, 
glänzendes  Blech.  In  derselben  Form  scheidet  es  sich  ab,  wenn  Nickelsalze,  am 
besten  Nickelammoniumsulfat,  durch  schwache  galvanische  Ströme  zerlegt  werden. 

Im  zusammenhängenden  Zustande  ist  das  Nickel  ein  glänzendes,  fast  silberweisses 
Metall,  das  sich  fast  so  gut  wie  Eisen  hämmern  und  schw'eissen  lässt  Es  schmilzt 
bei  sehr  hoher  Temperatur,  jedoch  leichter  als  Kobalt  und  Eisen  und' ist  wie 
diese  hart  und  in  hohem  Grade  politurfahig.  Ein  geringer  Arsen-  und  Kohlen- 
stoffgehalt macht  das  Nickel  zwar  spröde,  aber  auch  leichtflüssiger.  Durch  ge- 
eignete Prozesse  (s.  u.)  kann  es  jedoch  wieder  dehnbar  und  schmiedbar  gemacht 
werden.  Beim  Biegen  wird  es  heiss  und  zeigt  einen  zackigen  Bruch.  Nickel 
wird  wie  Eisen  und  Kobalt  vom  Magneten  angezogen  und  selbst  magnetisch,  ver- 
liert aber  diese  Eigenschaft  beim  Erhitzen  auf  350°.  (In  der  Technik  entzieht 
man  den  gemahlenen  Schlacken  mittelst  eines  Magneten  das  Metall).  Im  porösen 
Zustande  beladet  es  sich  mit  dem  165  fachen  Volumen  Wasserstoff,  wenn  es  als 
negative  Electrode  im  Voltameter  benutzt  wird  (iz).  Das  specifische  Gewicht  des 
im  Wasserstoffstrom  reducirten  Metalls  beträgt  8.975 — 9.261  (13),  das  des  durch 
Kohle  reducirten  8.9 — 9 (Vauqueun  und  Haue).  Das  dichte  Metall  oxydirt  sich 
in  feuchter  Luft  fast  gar  nicht  und  selbst  beim  Glühen  nur  wenig;  ein  mit 
glühender  Kohle  verbundener  Nickeldraht  brennt  selbst  im  Sauerstoff  nur  kurze 
Zeit;  Wasserdampf  verwandelt  glühendes  Nickel  langsam  in  hellolivengrünes 
Oxydul.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  das  Metall  leicht  löslich,  während  es 
von  verdünnter,  ja  selbst  concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure  nur  schwierig  an- 
gegriffen wird  (14);  durch  Eintauchen  in  Salpetersäure  wird  es  wie  Eisen  und 
Kobalt  passiv  (15).  (Bezw.  der  Erklärungen  dieser  Erscheinung  siehe  Artikel 
»Eisenc,  Band  III.  pag.  483). 

Nickel  hat  das  Atomgewicht  58.6;  diese  Zahl  ist  das  Ergebnis  der  am  besten 
übereinstimmenden  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand,  Rüssel,  Zimmermann, 
welche  durch  Reduction  des  Oxyduls  im  Wasserstoffstrom  die  folgenden  Werthe 
erhielten  58'51,  58'59,  58'56  (16). 

Baubicnv  (17)  fand  durch  Ueberflihrung  des  Sulfats  ins  Oxydul  58.65;  an- 
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dere  Forscher  wie  Lee  (i6)  und  Winkler  (17)  bestimmten  das  Atomgewicht  zu  57.9 
und  59.27.*) 

Das  Nickel  ist  wegen  seiner  grossen  Beständigkeit  gegen  atmosphärische  Ein- 
flüsse sowie  gegen  chemische  Reagentien  ein  äusserst  werthvolles  Metall  geworden. 
Seiner  Anwendung  stand  aber  lange  Zeit  hindernd  entgegen,  dass  es  sich  nur 
schwer  oder  gar  nicht  verarbeiten  liess,  da  seine  Dehnbarkeit  durch  Kohlenstofl- 
und Sauerstoflaufnahme  verloren  ging.  In  der  neueren  Zeit  ist  es  jedoch  der 
Technik  gelungen,  durch  geeignete  Processe  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen. 

Um  den  Kohlenstoff  zu  entfernen,  der  das  krystallinische  Erstarren  des 
Metalls  verursacht,  werden  die  porösen  Würfel  mit  über-  oder  mangansauren  Al- 
kalien getränkt;  beim  nachfolgenden  Glühen  w'ird  der  Kohlenstoff  durch  den  ent- 
bundenen Sauerstoff  oxydirt  (19).  Der  Sauerstoff  lässt  sich  durch  Glühen  mit 
Kohle  und  schwarzen  Fluss,  (erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Weinstein 
bei  Luftabschluss)  durch  die  sich  entwickelnden  Kaliumdämpfe  entfernen  (20).  Mit 
demselben  Erfolge  kann  man  dem  geschmolzenen  Nickel  auch  Mangan  zusetzen; 
das  entstehende  Manganoxydul  oder  -oxyd  geht  in  die  Schlacke  Uber  (21). 
Garnier  (22)  erhält  durch  Zusatz  von  geringen  Mengen  Phosphor  (0.003  J)  ein 
äusserst  dehnbares  Metall,  das  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  zu  Lamellen  von 
0.05  Millimv  Dicke  auswalzen  lässt.  Ein  sehr  ductiles  Product  erhält  Fleitmann 
(23)  durch  Zusatz  von  wenig  M.ignesium  oder  Reduction  der  gemischten  Oxyde. 

Die  nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  dargestellten  Bleche  können 
mit  Eisen  oder  Stahl  (24)  zusammengeschweisst  werden.  Die  so  plattirten  Bleche 
finden  vielfach  Verwendung  (Kochgeschirre,  Strahlschirme  für  Lokomotiven  etc.). 

Nach  Fleitmann's  (25)  Untersuchungen  bilden  sich  bei  dem  Schweissungs- 
process  an  der  BerUhrungsstelle  wirkliche  Legirungen,  indem  das  Eisen  bei 
einer  Temperatur,  welche  5 — 600°  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegt,  in  das 
Nickel  übergeht. 

Der  grösste  Werth  des  Nickels  besteht  in  der  Eigenschaft,  dass  es  sich  durch 
den  galvanischen  Strom  in  einer  dünnen,  glänzend  weissen,  fest  zusammenhängen- 
den Schicht  auf  Eisen  niederschlagen  lässt,  welches  auf  die.se  Weise  vor  dem 
Rosten  geschützt  wird.  Die  einzig  brauchbare  Vernickelungsfltissigkeit  ist  eine 
Lösung  von  Nickelammoniumsulfat;  diese  bleibt  constant  und  ergänzt  sich  von 
selbst,  wenn  reines  Nickclblcch  als  positive  Electrode  angewendet  wird.  Stahl 

*)  Diese  .Schwankungen  wurden  leicht  erklärlich  sein,  wenn  sich  die  Vermuthung  von 
Krüss  und  Schmidt  (18)  bestätigte,  dass  im  Nickel  noch  ein  fremdes,  unbekanntes  Element  enthalten 
sei.  Das  Sulfid  desselben  ist  in  Schwefelammonium  nicht  löslich  und  bleibt  daher  zurück,  wenn 
gewöhnliches  Nickelsulfid  mit  dem  genannten  Reagenz  so  lange  behandelt  wird,  als  noch  Nickel 
in  Lösung  geht.  Zur  vollständigen  Trennung  von  Nickel  bezw.  Kobalt  wird  der  Rückstand  nach 
UeberlUhrung  in  das  Oxyd  mit  Alkali  zusammengcschmolzen,  in  welchem  nur  das  Oxyd  des 
fremden  Metalls  löslich  ist.  Ueber  das  Verhalten  des  neuen  Elements  liegen  folgende  Angaben 
vor.  Schwefelwasserstoff  bringt  in  der  salzsaurcn,  grüngelben  Lösung  keine  Fällung  hervor. 
Schwefelammonium  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  schwärzliches  Sulfid,  Ammoniak  und  Kali- 
lauge weisses  Hydroxyd,  unlöslich  im  Ucbcrschuss  des  Fällungsmittels;  durch  Glühen  geht 
letzteres  in  ein  weisses  Oxyd  über,  das  selbst  beim  heftigsten  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  im 
Gegensatz  von  Kobalt  und  Nickel,  sein  Gewicht  nicht  verändert.  Das  Metall  wird  aus  der  Chlorid- 
lösung durch  den  galvanischen  .Strom  abgeschieden  oder  durch  Glühen  des  Chlorids  im  Wasser- 
stoffstrom  erhalten;  es  besitzt  eine  schwarze,  in  dünnen  Schichten  schwarzbraune  Farbe. 

Nach  Winkler  (ii)  haben  KrOss  und  Sch.midt  nur  Nickel  in  Händen  gehabt,  welches  durch 
ein  noch  nicht  näher  bestimmtes  Alkali  verunreinigt  war. 
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sowie  adoucirtes  Gusseisen  lassen  sich  schon  durch  Eintauchen  in  eine  solche 
Salzlösung  vernickeln  (26),  Zink  lässt  sich  nur  vernickeln,  wenn  es  vorher  mit 
einer  Schicht  Quecksilber  oder  Kupfer  überzogen  worden  ist  (27). 

Clichćs,  welche  mit  einer  schützenden  Decke  von  Nickel  versehen  sind,  ver- 
tragen die  stärksten  Auflagen  und  sind  gegen  Farben  unempfindlich  (28). 

Von  den  I.egirungen  seien  erwähnt:  Ferronickel  (29)  (75jf  Eisen  und  25J 
Nickel),  von  weisser  Farbe,  lässt  sich  leicht  verarbeiten,  wird  wegen  seiner 
Euftbeständigkeit  zum  Plattiren  von  Eisen  und  zur  Herstellung  von  Pressglas- 
formen (39)  benutzt. 

Unter  Ferroneusilber  (31)  versteht  man  eine  Legirung  von  Nickel,  Eisen  und 
Kupfer;  sie  soll  sich  durch  Gleichmässigkeit,  Dehnbarkeit  und  Zähigkeit  aus- 
zeichnen. 

Weisskupfer  ist  eine  Kupfer-Nickellegirung  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung; eine  I.egirung,  welche  75^  Kupfer  und  25J  Nickel  enthält,  findet  in 
Nordamerika,  Brasilien  und  Deutschland  zur  Darstellung  der  Scheidemünzen  Ver- 
wendung. Diese  haben  den  Vortheil,  dass  sie  bei  geringem  Gewicht  einen  ziem- 
lich hohen  Werth  repräsentiren  und  ihrer  grossen  Härte  wegen  sich  im  Verkehr 
nur  wenig  abnützen;  diese  Eigenschaft,  welche  starke  Prägmaschinen  erfordert, 
sowie  die  Schwierigkeit,  eine  gleichmässige  I.egirung  herzustellen,  machen  Nach- 
ahmungen fast  unmöglich.  Als  Geschützmaterial  (32)  hat  sich  eine  Kupfer-Nickel- 
legirung (Nickel  bis  lOJ)  nicht  bewährt;  die  Gussstücke  sind  von  zahlreichen 
Hohlräumen  durchsetzt  und  entbehren  die  für  Geschützzwecke  nothwendige  Härte 
und  Fllasticität 

Ueber  Neusilber  oder  Argentan  siehe  den  Artikel  »Zink«. 

Nickeloxyde. 

Nickelsuboxyd,  NijO,  soll  durch  Ueberlciten  von  Wasserstoff  Uber  das  Oxydul  bei 
210 — 214®  oder  durch  Rcduction(niittel5t  Kohlenoxyd  entstehen;  weitere  Ang.iben  fehlen  (33,  34). 

Nickeloxydul,  NiO,  früher  als  Nickeloxyd  bezeichnet,  kommt  in  der 
Natur  als  Bunsenit  vor.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Glühen  von  metallischem 
Nickel  oder  Nickelchlorür  im  Wasserdampf  (35)  oder  durch  Glühen  von  Oxydul- 
hydrat oder  kohlensaurem  Nickel  unter  Abschluss  von  Luft  (Erdmann).  Ferner 
bildet  es  sich,  wenn  das  salpetersaure  Salz  (36)  das  Sulfat  (17),  oder  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Nickel  und  schwefelsaurem  Kalium  stark  erhitzt 
wird  (37).  In  grünen  Octaiidern  wird  es  durch  Glühen  des  Borats  mit  Kalk 
im  Porcellanofen  und  nachherigem  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure  er- 
halten (38).  Endlich  bildet  es  sich  noch  durch  Reduction  des  Oxyds  mittelst 
Wasserstoff  (39)  oder  Ammoniak  (40)  bei  gelinder  Temperatur.  Nach  den  über- 
einstimmenden Angaben  von  Zimmermann  (41)  und  Moissan  (39)  ist  das  Nickel- 
oxydul ein  hellgrünes,  in  der  Hitze  ein  tiefgelbes  Pulver;  beim  Erhitzen  auf 
350 — 440®  oxydirt  es  sich  höher  und  wird  schwarz,  bei  600®  geht  der  auf- 
genommene Sauerstoff  wieder  fort  und  es  hinterbleibt  das  Oxydul.  Es  treibt 
aus  den  Ammoniaksalzen  Ammoniak  aus  und  giebt  mit  dieser  Base  eine  schön 
viylette  Färbung  und  ein  dunkelgrün  gefärbtes  Pulver  (Nickeloxydulammoniak). 

Nickeloxydulhydrat  oder  Nickelhydroxyd,  4Ni-(OH)j -h  HjO,  ent- 
steht aut  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronhydrat  zu  einer  Nickelsalzlösung;  säure- 
frei wird  es  nur  durch  Fällung  des  salpetersauren  Salzes  erhalten  (42).  Apfel- 
grüne Flocken,  die  in  W'asser  nur  wenig  löslich  sind  (43).  Als  grünes  Krystall- 
pulver  scheidet  es  sich  beim  Kochen  oder  Stehenlassen  von  kohlensaurem 
Nickel  mit  Ammoniak  ab  (44).  Reagirt  das  Nickeloxydulhydrat  noch  alkalisch. 
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so  absorbirt  es  in  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  Sauerstoff  und  geht  in  das 
Oxyd  über  (45);  es  verliert  bei  höherer  Temperatur  sein  Krystallwasser  und  ver- 
wandelt sich  ins  Oxydul.  Das  Hydroxyd,  von  dem  sich  alle  Nickelsalze  ab- 
leiten, besitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

Nickeloxyd,  NijOj,  früher  Superoxyd,  Sesquioxyd  genannt,  wird 
durch  gelindes  Erhitzen  des  Nitrats  (40),  Chlorats  (46)  oder  Carbonats  (Proust) 
erhalten.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  in  Schwefel-  oder  Salpetersäure 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Chlor,  in 
Ammoniak  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  als  Oxydulverbindung  löst. 

Nickeloxydhydrat,  Ni,(OH)j,  bildet  sich  durch  Oxydation  von  in  Wasser 
suspendirtem  Oxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Nickel  mittelst  Chlorgas  oder 
Bromwasser.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Fällen  einer  Nickelsalzlösung 
mit  alkalischem,  unterchlorigsaurem  Natron  erhalten  (47). 

Das  Nickeloxydhydrat  ist  im  trocknen  Zustande  eine  schwarze  Masse  von 
muschligem  Bruche,  die  sich  gegen  Säuren  und  Ammoniak  wie  das  Oxyd  verhält. 

Ein  Hydrat,  NijO,-+-  2HjO  = N,0(0H)4,  scheidet  sich  bei  der  Electrolyse 
einer  alkalischen  Lösung  von  weinsaurem  Nickeloxydulkali  am  positiven  Pole  in 
braunschwarzen  Schichten  vom  spec.  Gew.  2'744  ab  (47). 

Nickeloxyduloxyd,  Nij04=  NiONi,Oj,  entsteht  durch  Ueberleiten  von 
Sauerstoflf  über  Nickelchlorür,  das  auf  350 — 440°  erhitzt  ist;  es  ist  eine  graue, 
metallisch  aussehende  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskope  Spinellform  zeigt  (48). 

Ein  Nickeloxyduloxydhydrat  von  der  Formel  NigO, -4- H,0  = 6NiO, 
Ni,Oj+HjO  entsteht  durch  Erhitzen  des  Carbonats  auf  300°;  schwarzes 
Pulver  (49). 

Nickelsuperoxyd  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Nickeloxydhydrat  auf  ein  unter- 
chlorigsaurcs  Salz;  seine  Zusammensetzung  wird  verschieden  angegeben. 

Schwefelverbindungen  des  Nickels. 

Halb-Schwefclnickel,  Ni,S,  wird  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  Uber  glühendes 
Nickelsulfat  als  blasgelbe,  metallische,  halbgeschmolzene  Masse  erhalten,  welche  ziemlich 
niagnclisch  ist;  löslich  in  Salpetersäure,  schwer  löslich  selbst  in  concentrirttr  Salzsäure  (50). 

Dieselbe  Verbindung  erhielten  Gautier  und  Hau-oteau  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  metallisches  Nickel  bei  1300 — 1400°;  metallähnlichc,  geschmolzene,  nicht  magne- 
tische Masse  vom  spec.  Gew.  5'66  bei  0°.  Nach  ihrer  Ansicht  ist  die  RosE’schc  Schwcfel- 
verbindung  nur  ein  Gemisch  von  Sulfid  und  Metall  (51). 

Nickelsulfür,  Einfach-Schwefelnickel,  NiS,  findet  sich  in  der  Natur 
als  Nickelblende  oder  Haarkies;  künstlich  entsteht  es  durch  Glühen  von  Nickel- 
roetall  und  Schwefel,  die  sich  unter  Feuererscheinung  vereinigen,  sowie  durch 
Glühen  von  Nickeloxydul  mit  Schwefel  oder  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoff. Es  ist  eine  spröde,  gelbe,  nicht  magnetische  Masse,  welche  sich 
nicht  in  Salzsäure,  wohl  aber  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  löst. 

Ein  wasserhaltiges  Nickelsulfür  entsteht  beim  Fällen  einer  Nickelsalzlösung 
mit  Schwefelammonium,  sowie  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff;  letzterer 
wirkt  aber  nur  ein,  wenn  die  Lösungen  neutral  und  die  salzbildenden  Säuren 
schwach  sind.  Die  schwarzbraune  Masse  oxydirt  sich  in  feuchter  Luft,  wenn 
das  Nickelsulfür  nicht  aus  heisser  Lösung  gefällt  wurde.  Es  löst  sich  mit  brauner 
Farbe  etwas  in  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  anderen  Alkalisulfiden;  aus 
diesen  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  wieder  als  Schwefelnickel  ab. 
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Dasselbe  Sulńd  entsteht,  wenn  man  ein  Nickelsalz  mit  thioschwefelsaurem 
Natron  im  zugeschmolzenen  Kohr  auf  120*’  erhitzt.  Diese  Modification  ist  schwarz 
und  dicht',  an  der  Luft  unveränderlich,  weder  in  concentrirter  Schwetelsäure, 
noch  in  siedender  Salzsäure  löslich  (52). 

Nach  Baubigny  (53)  soll  der  Niederschlag,  welcher  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  eine  Nickelsulfatlösung  erhalten  wird,  aus  einem  Sulfhydrat 
bestehen,  das  aber  beim  Filtriren  in  gewöhnliches  Nickelsulitir  und  Schwefel- 
wasserstoff zerfallt. 

Sch  WC  felni  ekel  - Sch  wcfelkalium,  K^S,  3NiS,  wird  durch  ZusaromenschmeUcD  von 
Nickelsulfat  mit  Kaliumcarbonat  erhalten;  speisgelbe,  metallglaniendc  Krystallblüthen.  Die 
entsprechende  Natriumverbindung,  welche  ganx  ähnliche  Eigenschaften  besitzt,  entsteht  auf  die- 
selbe Weise. 

Vierdrittel-Schwefelnickel,  NijS^,  entsteht  beim  Erhitzen  einer  NickelchlorUrlösung 
mit  Kaliumpolysulfid  auf  160^  (54),  sowie  durch  Erhitzen  von  metallischem  Nickel  mit  wässriger 
schwefliger  Säure  oder  einer  Natriumsulfitlösung  auf  200^  (55).  Dasselbe  bildet  je  nach  der 
Darstellungsweise  ein  schwarzgraues,  an  der  Luft  unveränderliches  Pulver  oder  wUrfelähnUche 
Rhomboeder.  — 

Nickelbisulfid,  Zweifach  Schwefclnickcl,  NiS^,  bleibt  als  ein  dunkel  eisengraues, 
sich  zart  anfUhlendes  Pulver  zurück,  wenn  die  Schmelze  von  Nickelcarbonat,  Kaliumcarbonat 
und  Schwefel  mit  Wasser  ausgelaugt  wird  (56). 

Selcnnickel,  Nickelsclenit,  NiSe,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Selendampf  auf 
glühende,  dünne  Nickelblättchen;  es  ist  eine  silberweisse,  spröde,  nicht  magnetische  Masse 
vom  spec.  Gew.  8*46.  welche  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Beim  Schmelzen  unter  einer 
Boraxdeckc  wird  es  als  metallische,  goldgelbe  Masse  erhalten,  welche  sich  langsam  in  Salpeter- 
säure, vollständig  in  Königswasser  löst  (57). 

Nickelphosphide.  Nickel  und  Phosphor  verbinden  sich  in  wechselnden  Verhältnissen 
mit  einander. 

Das  Phosphid,  Nt^Pj,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  glühendes  Nickel  oder 
durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von  Nickel,  glasiger  Phosphorsäure  und  Kohlenpulvcr  er- 
halten; es  ist  eine  spröde,  silberweisse,  nicht  magnetische  Masse  von  nadelförmigem  oder 
blättrigem  Gefüge,  die  viel  leichter  als  Nickel  schmilzt. 

Halbphosphornickel,  Ni,S,  entsteht  durch  Einwirkung  von  nascirendero  Phosphor- 
wasserstoff in  einer  mit  Weinsäure  versetzten  alkalischen  Nickellösung;  cs  bildet  ein  schwarzes 
Pulver,  das  von  Salzsäure  langsam,  von  verdünnter  Salpetersäure  rasch  gelöst  wird  (58).  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  nach  Struve  (59)  durch  Reduction  des  Phosphats  sNi02P,0j  (er- 
halten durch  Fällen  einer  Nickelsalzlösung  mit  Überschüssigem,  phosphorsaurem  Natron  und 
Glühen  des  Niederschlages)  durch  WasserstofT  in  der  WeissglUhhitze ; weissgraue,  metallisch 
glänzende  Masse,  löslich  in  Salpetersäure  und  Königswasser,  aber  nicht  in  Salzsäure. 

DasPhosphid,  N,P,  bildet  sich  beim  Ueberlciten  von  i*hosphordampf’Ubcr  glühendes,  durch 
Wasserstoff  reducirtes  Nickel,  sowie  durch  Erhitzen  von  NickelsulfUr  oder  Chlorür  im  Phospbor- 
wasscrsloflTslrome  (60).  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Rose  (61)  durch  Glühen  des  Ortbophosphats 
Nij|(PO^)j  im  WasserstofTstrome ; je  nach  der  Darstellungsweise  ist  es  eine  weissgraue,  krystal- 
linische  oder  schwarze  Masse,  welche  sich  leicht  in  Salpetersäure,  aber  nicht  in  Salzsäure  löst. 

Nickclarsen  Verbindungen  finden  sich  als  Nickclerze  (s.  pag.  108);  künstlich  erhält  man 
das  Arscnnickcl,  NtjAs,  durch  Legiren  von  1 l*hl.  Nickelund  2 Tfaln.  Arsen  (Gehi.kn)  oder 
durch  Glühen  von  Nickelarseniat  (Berthikr).  Die  Eigenschaften  sind  nach  der  Darstellungs- 
weise verschieden. 

Stickstoffnickel  entsteht  durch  Erhitzen  von  Nickeloxyd  im  Ammoniakstrome;  es 
bildet  eine  spröde  Masse,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur  leicht  zersetzt  (62). 

Koblcnstoffnickel.  Wie  Eisen  und  Kobalt  verbindet  sich  Nickel  in  der  Glühhitze 
mit  Kohlenstoff  und  wird  dadurch  spröde  (51). 

Antimonnickel,  NijSb,  wird  durch  Zusammcnschmclzen  von  3 Thln.  Nickel  (erhalten 
durch  Glühen  des  Oxalats)  mit  2 lliln.  Antimon  erhalten;  dunkelvioicttc  Masse  [(Chiustoffle  63)]. 
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Einfach  Antimonnickel,  NiSb,  ńndet  sich  in  der  Natur  als  Breithauptit,  entsteht 
künstlich  durch  Zusammenschmelzen  von  Antimon  und  Nickel  im  VerhlUtniss  ihrer  Atomgewichte. 
Die  so  erhaltene,  nicht  magnetische  Masse  ist  dem  genannten  Erze  ausserordentlich  ähnlich  (64V 

Alunün  iumnickel,  Al^Ni,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  8 Theilen  Aluminium, 
3 Theilen  sublimirtem  Nickelchlorllr  und  20  Theilen  Chlomatrtuinkalium.  Der  gebildete  Regulus 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  welche  das  Aluminiumnickcl  als  zinnweisse  Krystall* 
blättcr  vom  spccihschen  Gewichte  3,647  hinterlässt.  (65) 

N ickelsalze. 

Die  Nickelsalze,  welche  sich  alle  vom  Oxydul  ableiten,  haben  im  wasserhaltigen 
Zustande  eine  grüne  Färbung;  sie  besitzen  einen  süsslich  herben,  metallischen 
Geschmack  und  wirken  innerlich  genommen  brechen  erregend.  Bei  der  viel- 
fachen Verwendung  nickelplattirter  Gefasse  im  Haushalte  wäre  es  von  Bedeutung, 
den  Grad  der  Giftigkeit  zu  bestimmen,  da  die  Angabe  (66),  dass  sich  bei  kleineren, 
täglichen  Dosen  (bis  zu  0,5  Grm.  Nickelacetat)  keine  schädlichen  Folgen  haben 
nachweisen  lassen,  in  Zweifel  gezogen  wird. 

Antimonsaures  Nickeloxydul,  Ni  (SbO,)-l- 611,0,  wird  durch  Fällen  einer  siedend- 
heissen l.ösung  von  antimonsaurem  Natrium  mit  NickeUulfat  erhalten;  hell  grüner,  flockiger 
Niederschlag. 

Ein  anderes  Hydrat  von  der  Formel  Ni  (SbO,),-!-  12H,0,  scheidet  sich  aus  der  Mutter- 
lauge ab;  schön  dunkelgrüne,  ziemlich  harte  Krystalle. 

Beide  Salze  verlieren  beim  Glühen  unter  lebhafter  Fcuerscheinung  ihr  Krystallwasscr  und 
verwandeln  sich  in  eine  weissgrUnc,  in  Wasser  nicht  lösliche  Masse.  (67). 

Arsenigsaures  Ni  ckeloxydul,  Ni, (As  Oj),  fällt  auf  Zusatz  von  arsenigsaurem 

Kalium  zu  einet  Nickclsalzlösung;  es  ist  ein  hcllgrUnes  Pulver,  das  beim  Glühen  unter  Verlust 
der  arsenigen  Säure  und  des  Wassers  in  das  Oxydul  übergeht ; leicht  löslich  in  Ammoniak,  aber 
nicht  in  Wasser. 

Arsensauies  Nickeloxydul.  Normales  arsensaures  Nickeloxydul  kommt 
natürlich  vor  als  Annabergit,  Ni,(As04',  + 8H,0.  Aus  der  Lösung  eines  Nickel- 
salzes föllt  arsensaures  Natron,  ein  Pulver  oder  Krystallkörner  von  apfelgrüner 
Farbe;  löslich  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  Wasser. 

Das  normale  Salz,  Nij(As04), -f- 2H,0,  wird  durch  Digeriren  von  Nickel- 
carbonat mit  Arsensäure  und  nachherigem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
erhalten;  tiefgrUne,  hexagonale  Blätter  {6S). 

Ni 

Das  basische  Salz,  (AsO,)  beim  Erhitzen  von  arsen- 

saurem Natrium  mit  überschüssigem  Nickelnitrat  im  zugeschmolzenen  Rohr;  grüne, 
durchsichtige,  heragonale  Prismen  (68). 

Borsaurcs  Nickelox  yd  ul  entsteht  beim  Mischen  einer  Borax-  und  Nickelsalzlbsung; 
blassgrilnes  Pulver,  das  sich  in  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Wasser  löst.  Bei  100°  getrocknet, 

entspricht  cs  im  Wesentlichen  dem  sauren  Salze  (BOj)^ -p  2H^O. 

Chromsaures  Nickcloxydul.  Chromsaurcs  Kalium  fällt  in  der  Hitze  aus  einer  Nickei- 
sulfatlösungc  ein  ruthbrauncs,  basisches  Salz,  dessen  Zusammensetzung  sehr  verschieden  angegeben 
wird.  Chromsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiCrO^-GNHj,  gelbgrUnes,  krystaUinisches  Pulver 
(Schmidt). 

Nickelchlo  rUr,  NiCl,,  entsteht  unter  Eeuerscheinung,  wenn  fein  vertheiltes 
Nickel  im  trocknen  Chlorstrom  schwach  geglüht  wird  (69).  Beim  Eindampfen 
einer  Nickelchlorürlösung,  erhalten  durch  Auflösen  des  Oxyduls  oder  Carbonats 
in  Salzsäure  oder  von  Nickel  in  Königswasser,  hinterbleibt  es  als  braungelbe, 
erdige  Masse,  welche  sich  beim  Abschluss  der  Luft  sublimiren  lässt;  schön  gelbe 
Krystallschuppen,  welche  dem  Musivgold  ähnlich  sind. 

6* 
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Das  Nickelchloriir  wird  durch  Phosphorwasserstoft  in  Fhosphomickel  und  Chlor- 
wasserstoff, durch  schmelzenden  Phosphor  in  Fhosphomickel  und  Chlorphosphor  über- 
gefllhrt.  Das  sublimirte  Präparat  wird  erst  durch  längeresKochen  mit  Kalihydrat  zer- 
setzt; auch  löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  nur  schwierig,  wenn  es  nicht  vor- 
her durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  bereits  Wasser  angezogen  hat.  Dagegen  zieht 
das  durch  Abdampfen  erhaltene  Chlorür  leicht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  löst 
sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel  NiCl,-(-  6HjO  wird  erhalten,  wenn  man  die 
wässrige  concentrirte  Lösung  verdunsten  lässt;  grasgrüne,  körnige  Krystalle,  die 
an  der  Luft,  je  nach  deren  Feuchtigkeitsgehalt,  verwittern  oder  zerfliessen;  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (70).  Nickelchloriir  vermag  selbst  in 
grosser  Verdünnung  (0,18  Grm.  auf  1 Liter  Wasser)  das  Wachsthum  der  Mikroben 
in  einer  Nährflüssigkeit  zu  verhindern  (71). 

1 ; 1..  NiCl,  , tu  n ...r v.....*.  i-_ 


Das  basische  Salz 


Ni,[fOH),],  ■ 


■ 5H,0  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  unzureichender 


Menge  zu  einer  Nickelchlorürlösung  als  hellgrüne  Fällung  erhalten.  (12.) 

Nickelchlorür-Ammoniak,  NiCl,-6NHj,  bildet  sich  durch  Ueberleiten 
von  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  wasserfreies  Nickelchloriir, 
das  unter  Autblähen  in  ein  fast  weisses,  ins  Violette  spielende  Pulver  übergeht  (69). 
Dieselbe  Verbindung  wird  aus  einer  Lösung  von  Nickelchlorür  in  wässrigem 
Ammoniak  durch  Alkohol  als  hellblaues  Pulver  und  durch  Erkaltenlassen  in 
lasurblauen  Octaedem  abgeschieden.  In  W'asser  ist  es  leicht,  doch  nur  in  wenig 
kaltem  unzersetzt  löslich,  schwer  in  concentrirtem  Ammoniak,  gar  nicht  in  Alkohol. 
Es  muss  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden,  da  es  in  feuchter 
Luft  zerfliesst,  in  trockner  Ammoniak  verliert.  — Wird  es  auf  120“  erhitzt,  so 
verliert  es  4 Moleküle  'Ammoniak  und  geht  in  die  Verbindung  NiCl)-2NH, 
über  (73). 

Das  Hydrat  NiQ,*  6NH|  + ^H|0  wird  durch  Einleiten  von  gasförmigem  Ammoniak  in  eine 
Nickelchlorürlösung  in  durchsichtigen,  violetten  Octaedem  erhalten  (72). 

Das  Hydrat  NiQ|*  GNH,  + 3H|0  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  mit 
Nickcloxydul  versetzte  Salmiaklösung ; der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  und  krystalUsirt 
beim  Erkalten  in  undursichtigen  Octaedem  aus  (72). 

NickelchlorUr-Chlorammonium,  NiCl,*(NH^)Q  H- 6H,0,  gewinnt  man  aus  einer 
gemischten  Nickelchlorür*  und  Salmiaklösung,  welche  die  Componenten  in  dem  entsprechenden 
V'erhziltniss  enthält;  grünes,  zerflicssliches  Salz  (74). 

Eine  Verbindung  NiCl,*4(NH4)Cl  4-  7H,0(?)  soll  durch  Versetzen  einer  Nickelammonium- 
sulfatlösung mit  der  aequivalcnten  Menge  Chlorbaryum  und  nachherigem  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  entstehen;  gelbe,  sternförmige  Ki^’stallc  (75,  76). 

NickelchlorUr-Chlorcaesium,  NiCl,'  2CsQ,  fällt  beim  Mischen  der  betreffenden  Salz- 
lösungen als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (77). 

Nickelchlorür-Chlorcadmium,  2 Ni  Clj'CdClj  + I2H,0,  bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Nickelchlorür  (3  At,)  und  Chlorcadmium  (1  Al.);  prachtvolle,  dunkelgrüne, 
rhombische  Säulen  (73). 

Ein  anderes  Doppelsalz  von  der  Formel  NiCI,‘2CdClj-ł- 12H,0  bildet  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Nickelchlorür  (3  At.)  und  Chlorcadmium  (2  At.);  grosse,  dunkel- 
grüne Säulen  (79). 

NickelcblorUr-Goldchlorid,  NiCIj,  2 Au  CI  3 + 8HjO,  regelmässig  ausgebildetc,  vier- 
seitige, olivengrünc  Prismen.  NiCl,2AuQ, -i-  12H,0  bildet  niedrige,  grüngelbe  Nadeln. 

NickelbromUr,  Ni  Brj , wird  durch  Ueberleiten  von  Bromdampf  über  glühende 
Nickelfeile  erhalten;  bei  stärkerem  Erhitzen  nimmt  es  die  Farbe  des  Musivgoldes 
an  und  sublimirt  in  gelben,  glimmerähnlichen  Schuppen,  welche  bei  längerem 
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Erhitzen  auf  Rothgluth  an  der  Luft  in  Nickeloxydul  und  Brom  zerfallen.  Das 
Nickelbromür  zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  Wasser  an  und  zeriliesst  (8o). 

Im  hydratischen  Zustande  entsteht  es  beim  Erwärmen  von  Nickel  mit  Brom 
und  Wasser,  sowie  durch  Auflösen  des  Oxyduls  und  Carbonats  in  Bromwa.sser- 
stoflsäure;  aus  der  grünen  Lösung  scheiden  sich  beim  Abdampfen  grüne  Nadeln 
von  dtr  Zusammensetzung  Ni  Br, -H  3 H,0,  ab,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  200° 
verlieren  (8i). 

Nickelbromür-Am  m oniak,  NiBr,-(- 6NH,,  bildet  sich  beim  Ueberleiten 
von  Ammoniak  Uber  trocknes,  gepulvertes  Nickelbromür  oder  fällt  beim  Erkalten 
aus  einer  wässrigen,  in  der  Wärme  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten 
Lösung  des  Bromürs  als  hellblaues  Pulver  aus.  In  wenig  Wasser  ist  es  ohne 
Zersetzung  löslich,  während  es  durch  viel  Wasser  grösstentheils  als  Oxydulhydrat 
gefällt  wird. 

Doppelsalie:  8NiBr,  + 2 DiBr,-+-  18H,0,  3NiBr,-2LaBr,4-  18H,0. 

Nickeljodür,  NiJ,,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Jod  und  fein  vertheiltem 
Nickelpulver  (erhalten  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrome)  oder  durch  Lösen 
von  Nickeloxydul  in  Jodwasserstoffsäure.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  bei 
Abschluss  der  Luft  sublimirt  und  bildet  dann  stark  glänzende,  eisenschwärze 
Blättchen. 

Ein  Hydrat  von  der  Formel  NiJ,  + 6H,0  scheidet  sich  aus  der  whssrigen,  synipdicken 
Lösung  ab;  blaugrUne,  leicht  terfliessliche  Säulen. 

Ni  cke  loxyjo  d tlr,  Niio^L  H-6H.O,  bildet  sich  beim  Digeriren  einer  wässrigen 

tu  rl^j  g 

NickeljodUrlösung  mit  Nickeloxydulbydrat  oder  Carbonat,  sowie  beim  Zusammenreiben  von 
Oxydulhydrat  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung.  Das  reinste  Product  wird  durch  Eindampfen 
von  wässrigem  Nickeljodür  erhalten;  das  NickeloxyjodUr  bleibt  nach  dem  Auflösen  des  unver- 
änderten Salzes  als  rothbraunes  Pulver  zurück.  Beim  Glühen  zer^lt  es  in  Nickeloxydul,  Jod 
und  Wasserdampf;  durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  ebenfalls  leicht  zerlegt. 

Nilckeljodür-Ammoniäk,  NiJj,  4NHj,  wird  durch  Ueberleiten  von  Am- 
moniak über  schwach  erwärmtes  Nickeljodür  erhalten;  gelblich  weisse  Masse. 

Die  Verbindung  NiJj,  CNH,  entsteht,  wenn  eine  concentrirte  wässrige 
Lösung  von  Nickeljodür  mit  Ammoniak  übersättigt  wird;  nach  Auflösen  des  ent- 
standenen Niederschlages  fällt  das  NickeljodUvammoniak  beim  Erkalten  oder  auf 
Zusatz  von  Alkohol  theils  als  hellblaues  Krystallpulver,  theils  in  kleinen,  blauen, 
glänzenden  Oktaedern  aus. 

NickelfluorUr,  NiFj.  Aus  einer  Lösung  von  Nickeloxydulhydrat  oder 
Carbonat  in  wässriger  Flusssäure  scheiden  sich  beim  Abdampfen  blassgrüne, 
körnige  Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  NiF,-l-3H,0,  welche  durch 
Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  hellgrünen,  unlöslichen  Oxyfluorids  zer- 
setzt werden  (8z). 

Mit  Fluorammouium,  Fluotkalium  und  Fluomatiium  bUdet  es  Doppclsalze.  NiF,,  2(NH,)P' 
-i-  2H,0  von  blassgrüner  Farbe;  NiF,,  KF  -t-  H,0  und  NiF,,  NaF  H,0  von  schwefelgelber 
Farbe. 

NickelfluorUr- Molybdänoxyfluorttr,  NiF,MOjF, 6 H,0,  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Nickeloxydul  oder  -Carbonat  und  Molybdänsäure  in  Flusssäure  in 
gut  ausgebildeten  Krystallen  ab  (83). 

Nickelcyanverbindungen , s.  Bd.  EU,  pag.  97. 

Chlorsaures  Nickeloiydul,  Nickelcblorat,  Ni(C10,)-(- 6H,0,  wird  durch  Um- 
setzung von  Nickclsulfat  mit  chlorsaurem  Baryum  erhalten ; aus  dem  Filtrat  vom  schwefelsauren 
Baryum  scheiden  sich  beim  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  schöne,  dunkelgrüne,  reguläre 
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Oktaeder  von  obiger  Zusammensetzung  ab,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sind;  sic  schmelzen  bei  80°  in  ihrem  Krystallwasser  und  beginnen  bei  140°  sich  tu  zersetzen  (46) 
Bromsaures  Nie  kcloxy  du  1,  Nickclbromat,  Ni(BrO,), -ł- 6HaO,  entsteht  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Chlorat.  Schöne,  regelmässige  Oktaeder,  welche  in  3’58  Thin.  kaltem 
Wasser  löslich  sind ; beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Nickeloxydul,  Sauerstoff  und  Brom  (84). 

Bromsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  Ni(BrOj),‘2NH,,  wird  aus  einer  conccn- 
trirten  Lösung  von  Nickclbromat  in  Ammoniak  durch  Alkohol  als  blaugrUnes  Krystallmehl  ge- 
fällt (84). 

Jodsaures  Nie  ke  lox  jdul,  NIckcljodat,  Ni  (JOj),  H- H,0,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  frisch  geralltem  Nickcloxydulhydrat  in  wässriger  Jodsäure  beim  Eindampfen  und 
Erkaltcnlassen  als  hellgrünes  Krystallpulver  ab,  welches  sich  in  120*3  Thln.  Wasser  von  15° 
und  in  77  35  Thln.  siedendem  löst.  Beim  Erhitzen  tritt  Zerfall  ein  unter  Bildung  von  Nickcl- 
oxydul,  Sauerstoff  und  Jod  (85). 

Jodsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  Ni(JO,)j*4NH,  (?),  entsteht  wie  die  ent- 
sprechende Bromverbindung;  Krystalle  oder  Pulver  von  hellblauer  Karbe  (85). 

Ueberjodsaures  Nikeloxydul,  Nickelpcrjodat,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  aus 
einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Nickelcarbonat,  in  Ueberjodsäure  in  rechtwinkligen  vierseitigen 
Prismen  aus;  sic  haben  die  Zusammensetzung  7 NiO,  4JjOj -f*  63  H,0  oder  7NiO,4J,0, 

-f- 49 H.O  = 4- 60  resp.  46HjO;  leicht  löslich  in  Ueberjodsäure  aber  nicht  in 

Wasser;  die  wässrigen  Lösungen  gehen  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Nickcloxydhydrat 
in  Nickeljodat  Uber  (86). 

Durch  Kochen  der  gemischten  Lösungen  von  Nickelsulfat  und  Natriumperjodat  scheidet  sich 
ein  grüngelber,  flockiger  Niederschlag,  Nij(JOj)j,  ab,  während  bei  Anwendung  vou  Kalium- 
perjodat  ein  blaugrUnes,  gelatinöses  Salz  entsteht,  welches  krystallinisch  wird  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  NijJjO,  besitzt  (87). 

Kieselsaures  Nickeloxydul,  Ni,Si,Oj 4- 3 HjO,  findet  sich  in  der  Natur  als  Conarit; 
kleine,  gelbliche  bis  grüne  Körner  oder  Krystalle  (88). 

/Ni\ 

Kieselsaures  Eisen-Nickcloxydul  • Magnesia,  I Fe  ) Si , O ^ 4- 2H , O,  kommt 

\Mg/, 

natürlich  als  Rewdanskit  vor  (89). 

Kohlensaures  Nickeloxydul.  Kohlensaures  Natron  föllt  aus  einer  Nickel- 
salzlösung blassgritne  Flocken,  welche  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  basischen 

Salze  resp.  öHjO  (90)  bestehen.  Je  nach  dem  Waschen  und 

Trocknen  bildet  der  Niederschlag  entweder  eine  lockere,  erdige,  blassgrüne  oder 
schwarzgrüne,  dichte  Masse  von  muschlig  fettglänzendem  Bruch. 

Das  basische  Salz,  4-4H5O,  kommt  in  der  Natur  als  Zaratit  vor; 

glasglänzende,  smaragdgrüne  Masse. 

Das  normale  Salz,  Ni(COj),  wird  durch  ISstündiges  Erhitzen  einer  Nickel- 
cblorürlösimg,  mit  Calciumcarbonat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  erhalten ; 
anstatt  des  kohlensaurcn  Kalks  kann  man  auch  eine  mit  Kohlensäure  übersättigte 
Lösung  von  Natriumbicarbonat  anwenden.  Blassgrüne,  durchsichtige,  mikrosko- 
pische Rhomboeder,  welche  in  der  Kälte  selbst  von  concentrlrter  Salz-  und  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen  werden  (91). 

Das  Hydrat,  Ni(COj)  4- 6HjO,  erhält  man  durch  Mischen  von  salpeter- 
saurem  Nickeloxydul  mit  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 
oder Ammoniumbicarbonat  im  geschlossenen  Gefasse;  mikroskopisch  kleine  Rhom- 
boeder oder  monokline  Prismen  (92). 

Mit  kohlensauren  Alkalien  bildet  Nickelcarbonat  die  folgenden  Doppelsalze. 
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Kohlensau  res  Nickeloxydul-Ammonium. 


Q'h,^(CO,), 


-ł-4H,0.  Wird  eine 


Lösung  von  Nickelnitrat  mit  überschüssigem,  saurem,  kohlensaurcm  Ammoniak  versetzt,  so  ent« 
steht  ein  Niederschlag  von  Nickclcarbonathydrat  und  kohlensaurem  Nickeloxydul « Ammoniak, 
welcher  bei  langem  Stehen  ganz  in  die  gewünschte  Verbindung  übergeht;  apfelgrüne  Krystalle 
SU  zwei  und  zwei  zusammengewachsen  (92). 

Kalidoppelsalze. 

Das  Doppelsalz  (CO*),  + 4 H-O  entsteht,  wenn  Nickelnitrat  allmihlich  in  eine  con- 

centrirte  Lösung  von  überschüssigem  | gesättigt-kohlensaurcm  Kali  eingetragen  wird.  Der 
Niederschlag  verwandelt  sich  nach  einigen  Tagen  in  apfelgrUne,  glanzende  Krystallnadeln  (93)* 


Ein  saures  Doppclsalz  von  der  Formel 
von  saurem  kohlensaurem  Natron  (94). 


Qi\^(CO,),- 


■ 8H,0,  bildet  sich  bei  Anwendung 


Das  Natro  ndopp  elsalt,  10H,O,  entsteht  wie  das  entsprechende 

Kalisalz ; dunkelgrUne  Prismen  (Devtlle). 

Molybdhnsaures  Nickeloxydul- Ammoniak,  NiMO^’SKH,  + H,0 , wird  durch 
Digeriren  von  frisch  gefälltem  Nickeloxydulhydrat  mit  wenig  überschüssigem,  Ammoniak  halten- 
dem Ammoniummolyhdat  und  nacbheriges  Abdampfen  erhalten  (95). 

Phosphor  sau  res  Nickeloxydul,  Nickelphosphat,  Ni, (PO,),  4-  7H,0, 
bildet  sich  durch  Umsetzung  eines  Nickelsalzes  mit  einfach  saurem  phosphor- 
saurem Natron;  smaragdgrüne  Krystallkömer  oder  blassgrüne  Flocken  (96). 

Phosphorsaures  Nickeloxydul-Ammonium,  JJ?*(PO,) -t- 2 H,0,  entsteht  Beim 

Eehitxen  von  Nickelsulfat  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Ammoniak  auf  80^;  weissgrtlner 
Niederschlag,  der  beim  Digeriren  mit  dem  Fllllungsmittcl  krystallinisch  wird  und  alsdann  die 

Zusammensetzung  PO, -|- GH,0  bcsitit  (97). 

Na 

Phosphorsaures  Nickeloxydul-Natron,  PO,  -|-  7 H,  O.  Der  Niederschlag, 

welcher  durch  einfach  saures,  phosphorsaures  Natron  in  einer  Nickelsalzlösung  entsteht,  wird 
durch  mehrtägiges  Digeriren  krystallinisch  und  entspricht  alsdann  der  obigen  Formel  (97). 

Metaphosphorsaures  Nickeloxydul,  Ni(PO,),,  wird  durch  Abdampfen 
von  Nickelsulfat  mit  überschüssiger,  verdünnter  Phosphorsäure  zur  Trockne  und 
F.rhitzen  des  Rückstandes  auf  316°  erhalten;  grüngelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  nicht  löslich  ist  (98). 

Melaphosphorsaures  Nickeloxydul-Natron,  3[Ni(PO,),]‘Na(PO,),  grüngelbes 
Pulver  (98). 

Pyrophosphorsaures  Nickeloxydul,  Ni,P,0, -H  6H,0,  fällt  als  hell- 
grünes Pulver  aus  einer  Nickelsulfatlösung  auf  Zusatz  von  Natriumpyrophosphat; 
löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittel,  sowie  in  Ammoniak  und  Säuren. 
Durch  Auflösen  in  schwefliger  Säure  und  nacbheriges  Kochen  wird  es  krystalli-i 
nisch  erhalten  (99). 

Pyrophosphorsaures  Nickeloxydul-Natron,  Ni,,Na,(P,0,),,  bildet  gelbe  Prismen, 
welche  in  Säuren  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Phospborigsaures  Nickeloxydul . Das  einfach  saure  Salz,'2[NiH(PO,)] 
-t-  7H,0,  scheidet  sich  als  grünes  Pulver  ab,  wenn  eine  mit  Nickelcarbonat  versetzte 
Lösung  von  Phosphortrichlorid  in  Wasser  nach  theilweiser  Neutralisation  mit 
Soda  erhitzt  wird  (100).  In  grünen  Schuppen  wird  es  erhalten,  wenn  eine  mit 
Ammoniak  theilweise  neutralisirte,  wässrige  Lösung  von  Phosphortrichlorid  mit 
Nickelchlorür  vermischt  wird  (H.  Rose). 
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Unterphosphorigsaures  Nickeloxydul.  Das  zweifach  saure  Salz, 
Ni H4(P0j)j  + GHjO,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  unterphosphorig- 
sauretn  Baryum  und  Nickelsulfat  (tot),  sowie  durch  Sättigen  der  kalten,  wässrigen 
Säure  mit  frisch  gefälltem  Nickeloxydulhydrat  (102);  reguläre  Oktaeder  oder 
Würfel  von  grüner  Farbe.  Wird  die  wässrige  Lösung  auf  100°  erhitzt,  so  wird 
ein  Theil  des  Nickels  unter  Wasserstoffentwicklung  reducirt.  — 

Salpetersaures  Nickeloxydul,  Nickelnitrat,  Ni(NOj)5 -t- GHjO,  wird 
durch  Auflösen  des  Metalls  oder  Oxyduls  in  Salpetersäure  erhalten;  smaragd- 
grüne, monokline  Tafeln,  welche  sich  in  2 Thln.  Wasser,  ja  selbst  in  Alkohol 
lösen;  es  verwittert  in  trockner  und  zerfliesst  in  feuchter  Luft  und  schmilzt  bei  5G'7° 
in  seinem  Krystallwasser. 

Basisches  salpetersaures  Nickeloxydul,  8NiO-2 NjOj -ł- 5HjO,  wird 
aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  durch  kochendes  Ammoniak  als  weiss- 
grünes Pulver  gefällt  (103). 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  Ni(NOj),- 4NH, -4- 2HjO, 
scheidet  sich  bei  Frostkälte  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Nickelnitrals  in 
Ammoniak  in  grossen,  durchsichtigen,  saphirblauen,  regelmässigen  Oktaedern  ab, 
welche  an  der  Luft  , unter  Ammoniakverlust  zu  einem  blauweissen  Pulver  zer- 
fallen (70). 

Eine  Ammoniakverbindung  von  der  Formel  Ni(NOj),-GNHj 1 ^H,0  er- 
hält man  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  mit  Nickeloxydul  versetzte 
Lösung  von  Ammoniumnitrat;  violette  Krystalle  (73). 

Das  Salpetersäure  Nickeloxydulammoniak  vereinigt  sich  mit  NickelchlorUrammonink  zu 
grossen,  azurblauen  Oktaedern,  welche  dieZusammensetzung  G[Ni(NO,),,  4NH,-(-H,0]  -f-  NiCl,, 
6NH,-t-  lOHjO  besiucn. 

Doppelsalze:  3Ni(NO,), -1- 2Di(NO,), -|- 3CH,0;  3Ni{NO,), -f- 2La(NO,), -t- 86H,0. 

Salpetcrsaures  Ntckeloxydul-Nickelchlorllr  ■ Ammoniak,  6 [Ni(NO,),]  NiCl,‘ 
30NHj -4- 16  H,0.  Azurblaue  Oktaeder,  welche  an  der  Luft  feucht  werden. 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Ammonium  bildet  undcutlicbc  grüne  Krysbülc,  welche 
an  der  Luft  feucht  werden. 

Salpetersaures  Nickeloxydul-Ceroxydul , Ni(NO,),Ce(NO,),-4- 8HjO,  scheidet 
sich  aus  den  gemischten  Losungen  in  grossen,  smaragdgrünen  Krystallen  ab  (104). 

Salpetrigsaurcs  Nickeloxydul,  Nickelnitrit,  Ni(NOj),,  wird  durch 
Wechselzersetzung  von  Nickelsulfat  und  Bary  umnitrit  erhalten;  bei  vorsichtigem 
Verdunsten  des  Filtrats  hinterbleibt  es  in  roth gelben  luftbeständigen  Krystallkrusten. 

Salpetrigsaurcs  Nickcloxydul-Ammoniak,  Ni(NO,)j'4NII|,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung,  w'elchc  Nickelacetat  und  Ammoniumnitrit  enthält,  in  kleinen,  glänzenden,  kirsch- 
rothen  Krystallen  ab;  der  Lösung  muss  aber  sehr  viel  absoluter  Alkohol  zugesetzt  werden, 
wenn  nicht  Zersetzung  eintreten  soll  (105). 

Salpetrigsaurcs  Nickeloxydul-Kali,  Ni(NO,),.4KNO,,  scheidet  sich  aus  einer 
mit  überschüssigem  salpetrigsaurem  Kali  versetzten  Lösung  von  Nickelnitrat  in  bräunlichrothen 
Octaedem  ab;  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  nicht  in  absolutem  Alkohol  (106). 

Salpetrigsaurcr  Nickeloxydul  - Kali-Kalk,  (Ni(NO,),‘2[K(NO,)]-Ca(NO,),. 
Nickel  tvird  durch  überschüssiges,  salpetrigsaurcs  Kali  in  Gegenwart  von  Chlorcalcium  aus 
seinen  Lösungen  fast  vollständig  ausgefällt;  gelber,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 
Die  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  durch  Kaliumnitrit  lässt  sich  nur  bei  Abwesenheit  von 
Kalk  ausfuhren  (107). 

Salpetrigsaurer  Nickeloxydul-Kali -Baryt,  Ni(NOj)j'  2 [K(NO,),]  ■ Ba(NiOj),, 
entsteht  durch  Zusatz  von  salpctrigsaurcm  Kali  zu  einer  NickelchlorUrlösung  in  Gegenwart  von 
Chlorbaryum;  braungclber,  krystallinischer,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag 
(Eromann). 
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Salpetrigsaurer  Nickoxydul-Baryt,  Ni(NOj)j‘Ba(NiOj),  wird  durch  Mischen  von 
essigsaurer  Nickeloxydullösung  mit  salpetrigsaurem  Baryt  erhalten;  hcllrothcs  Pulver,  das  sich 
allmählich  icrsetzt  (Erdsiann). 

Schwefelsaures  Nickeloxydul,  Nickelsulfat,  wird  durch  Auflösen  von 
metallischem  Nickel,  reinem  Oxydul  oder  Carbonat  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten.  Aus  der  I.ösung  scheiden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Säure- 
überschuss tetragonale,  bläuliche  Pyramiden  ab  von  der  Formel  NiSO^ 6HjO 
(io8);  aus  einer  50—70°  warmen  Lösung  fällt  zwar  ein  gleichzusammengesetztes 
Salz,  aber  in  grünen,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bläulich  und  undurchsichtig  werden  (109). 

Ein  Hydrat,  Ni  SO4  + 7 H,0,  kommt  natürlich  vor  als  Morenosit;  künstlich 
wird  es  durch  Umkrystallisiren  des  tetragonalen  Salzes  aus  reinem  Wasser  von 
15 — 20°  erhalten;  rhombische,  smaragdgrüne  Prismen,  welche  mit  dem  Bittersalz 
isomorph  sind  und  beim  Erhitzen  auf  103'3°  unter  Verlust  von  6 Molekülen 
Wasser  in  das  Hydrat  Ni(S04)  + HjO  übergehen.  Dieses  verliert  sein  Wasser 
erst  bei  279'4°  (Graham).  Alle  Hydrate  werden  durch  gelindes  Glühen  in  das 
wasserfreie,  hellgelbe  Salz  übergefiihrt. 

Nach  Tobler  (iio)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

2°  16°  20°  23°  31°  41°  50°  53°  60°  70° 

30-4  37-4  39-4  41  45  3 49T  52  54  4 57  2 61  9 Thle. 

wasserfreies  Nickelsulfat. 

Basische  Salze. 

Ein  basisches  Sulfat,  Nij^Q^J^* -f- 3HjO,  bildet  sich  bei  6 — 8 stündigem 

Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  koblensaurem  Nickel- 
oxydul oder  Baryumcarbonat  und  Erhitzen  des  eingedampften  Filtrats  auf  230—240°; 
hellgrüne  Nädelchen. 

Das  basische  Salz  + HjO  + 3H,0  erhält  man,  wenn  das  neutrale 

Salz  mit  kochendem  Ammoniak  versetzt  wird;  gelblich  grünes  Pulver,  das  bei 
100°  3 Moleküle  Wasser  verliert  (103). 

Schwefelsaures  Nickeloxydul-.Ammoniak,Ni(SO^)-5NHj  -t-  3JHjO, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  Nickelsulfatlösung;  hellviolette, 
zerfliessliche  Nadeln  (73).  Eine  andere  Ammoniakverbindung  von  der  Formel 
NiS04,  4NHj  + 2HjO  wird  durch  Mischen  einer  Nickelsulfatlösung  mit  möglichst 
starkem  Ammoniak  erhalten;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  dunkelblaue,  rectan- 
guläre  Säulen  ab,  welche  in  Wasser  leicht,  aber  nicht  in  verdünntem  Alkohol 
löslich  sind  (Erdmann).  Das  wasserfreie  Salz  NiSO^-öNH,  entsteht  durch  Ueber- 
leiten  von  Ammoniakgas  über  das  wasserfreie,  schwefelsaure  Nickeloxydul,  welches 
sich  unter  starker  Erhitzung  zu  einem  violettweissen  Pulver  aufbläht  (69). 

Doppelsalze. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul  - Am  monium,  Ni  S O«- (NHj)  j S O4 
-ł-6HjO,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  ab,  welche  die  entsprechenden  Salze 
enthält;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  bildet  es  blaugrüne  Krystalle, 
welche  die  Form  der  analogen  Kobaltoxydul-  und  Magnesiasalze  besitzen;  es 
eignet  sich  vorzüglich  zur  Herstellung  der  Bäder  ftir  die  galvanische  Vernicklung; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei 

3-5°  10°  16°  20°  30°  40°  50°  59°  68°  85° 

1-8  3-2  5-8  5-9  8 3 1L5  14  4 16'7  18  8 28  6 Thle. 

wasserfreies  Salz  (111). 
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Ein  Doppelsalz  in  Verbindung  mit  Ammoniak  von  der  Formel  NiS04* 
(NH4)jS04*GNH5  H- 3HjO  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  mit 
Nickeloxydul  versetzte  Lösung  von  Ammoniumsulfat  erhallen;  blaue  Prismen  (73). 

SchwefeUauresNickcloxyduLKali,  NiS04'KjS0^  + 6HjO,  bildet  bläulichgrUnc, 
durchsichtige , luflbeständige  Krystalle,  welche  die  Form  der  Schwefelsäuren  Ammon-Magnesia 
besitzen, 

Schwefelsäure  Nickeloxydul  - Beryll  erde  scheidet  sich  bei  veränderten  Kiystallisations- 
bedingungen  auch  in  verschiedenen  Hydraten  ab  (NiBe)S  O4 -H  4H,0,  bildet  quadratische 
(NiBe)SO^  4- GHjO  monokline,  (Ni  Bc)SO^  + 7HjO  rhombische  Krystalle  (112). 

Auch  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Eisenvitriol,  schwefelsaurem  Mangan-Kobaltoxydul, 
Kupfervitriol  bilden  sich  solche  so  wie  gemischte  Doppclsalze  von  smaragdgrüner  Farbe. 

3NiS0**MgS0^  + 28H,0.  — NiSO^Mg-SO^'KNH + 12  H,0.  — N1SO4. 
Mg  SO*  ■ (K,S  OJ, -1-  1211,0.  — NiSO*-FcSO*[(NH4),SO*],  4-  I2H,0.  — NiS04 
FeS0*-(K3S04),  + I2H,0  — NiSO*-MnSO*-[(NH*),SO*],  4-  12H,0.  — Ni  SO*-MnSO*- 
(K,S0*),4-I2H,0.  — NiSO**CoSO*-[(NH*),SO*],4-  12H,0.  - NiSO*-CoS04'(K,SO*), 

+ I2H,0.  — + 16H,0  resp.  19  H,0.  — Ni  SO,  • Cu  SO, [(NH,), 

-ł- 12H,0.  — NiSO,-CuSO,(K,SO,),+ 12H,0. 

Unterschwefelsaures  Nickeloxydul,  NiS*0*  4- 6H,0,  bildet  sich  bei  der  Wecbsel- 
zersetzung  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  und  unter$chwc6igsaurem  Baryt  und  Verdunsten  des 
Filtrats:  lange,  grüne  Säulen. 

Unterschwcfclsaurcs  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiSjO^’GNHj,  scheidet  sich  aus 
einer  Lösung  von  unterschwelelsaurem  Nickeloxydul  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  blaues  Krystall- 
mehl  ab,  das  sich  aus  warmem  Ammoniak  umkrystallisiren  lässt;  violettblaue  Säulen,  welche 
durch  Wasser  in  Nickeloxydul  und  Ammoniak  zerlegt  werden  (113). 

Sch wefligsaures  Nickeloxyduli  Nickelsulfit,  NiS03  4- 6HjO,  erhält 
man  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  in  welchem  Nickeloxydul- 
hydrat suspendirt  ist.  Beim  allmähligen  Verdunsten  der  Lö.sung  scheidet  sich  das 
Salz  in  schönen,  tetraedrischen  Krystallen  ab  (Muspratt),  während  es  beim  Ein- 
dampfen als  undeutlich  krystallinische  Masse  hinterbleibt  (114);  es  ist  in  schwefliger 
Säure,  aber  nicht  in  Wasser  löslich.  — Ein  Hydrat,  NiS0j4-4H20,  welches 
kleine  grünliche  Krystalle  bildet,  ist  bislang  nur  von  Musprath  beobachtet 
worden. 

Schwefligsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  NiSO,*3NH, -j- 3H,0,  scheidet  sich 
aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schwefligsaurem  Nickeloxydul  auf  Zusatz  von  Alkohol 
als  hellblauer,  krystallinischcr  Niederschlag  ab  (114). 

Unterschwciligsaures  Nickeloxydul,  NickcIhyp08ulfit,NiS,O,  -f-  6H,0,  bleibt 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  metallischem  Nickel  in  schwefliger  Säure  zurück  (das  gleich- 
zeitig gebildete,  schwefligsaure  Nickeloxydul  krystallisirt  zuerst  aus  (115).  Dasselbe  Salz  erhält 
man  durch  Versetzen  einer  Nickelsulfatlösung  mit  unterschwefligsaurem  Strontium  und  Verdunsten 
des  Filtrats  Uber  Schwefelsäure;  luftbcständige,  grüne  Krystalle  (ii6). 

Unterschwefligsaures  Nick eloxydul -Ammoniak,  NiS,Oj,  4NHj-ł-6H,0,  fällt 
als  blaues  Krystallmebl,  wenn  eine  mit  Ammoniak  übersättigte,  concentrirte  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem Nickeloxydul  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  wird  (ii6). 

Unterschwefligsaures  Nickeloxydul  - Natron,  2NiS,Ü,,  5NajS,0,  4- 25  H,0 ; 
hellgrüne,  durchsichtige  Blättchen. 

Selensaures  Nickeloxydul.  Nickelsclcniat,  NiSeO*,  bildet  harte,  glänzende,  luft- 
beständige Krystalle,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Doppelsalzc. 

Selensaures  Nickeloxydul  - Ammonium,  NiSe04*(NH*)3S0* 4"  7HjO  scheidet 
sich  beim  Mischen  der  betreffenden  Salzlösungen  in  durchsichtigen,  smaragdgrünen,  monoklinen 
Krystallen  von  kurzsäulenförmigem  Habitus  ab  (ii7)- 
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Selensaures  Nickeloxydul-Kali,  NiSeO,'K,SeO,  + 6H,0,  gleicht  dem  vorhergehen- 
den Salze. 

Sclensaures  Nickeloxydul  - Kupferoxyd,  NiSeO,'CuSeO,  + 14HjO,  monokline 
Krystalle. 

Selenigsaurcs  Nickel  Oxydul,  Nickelselenit,  NiSeO,-t-  H,0.  Das  neutrale  Salz  ist 
ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  weisser  oder  apfclgrUner  Farbe  (Müspratii,  Brrzelius). 
Das  saure  Salz  ist  eine  grüne,  gummiartige  Masse,  welche  in  Wasser  löslich  ist. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Nickelsalze,  welche  sich  alle  vom  Oxydul  ableiten,  sind  im  wasserfreien 
Zustande  meistens  gelb,  im  wasserhaltigen  apfelgriln  oder  smaragdgrün  geßirbt; 
eine  Ausnahme  machen  die  Nickelammoniakverbindungen,  welche  sich  grössten- 
theils  durch  eine  blaue  Färbung  auszeichnen.  Die  löslichen,  normalen  Salze 
reagiren  selbst  bei  Abwesenheit  freier  Säure  schwach  sauer  und  haben  einen 
süsslichen,  metallischen  Geschmack.  Das  Sulfat,  Nitrat,  sowie  die  Halogenver- 
bindungen sind  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  nicht  das  Phosphat,  Carbonat 
und  Oxalat.  Sie  zersetzen  sich  in  der  Glühhitze  unter  Verlust  der  Säure,  wenn 
diese  nicht  feuerbeständig  ist;  eine  Ausnahme  macht  das  Sulfat,  welches  sich 
nur  schwierig  zersetzt.  Die  Nickelsalze  geben  mit  Borax  oder  Phosphorsalz 
in  der  äusseren  Flamme  klare  Perlen.  Die  mit  Borax  ist  in  der  Hitze  violett, 
die  mit  Phosphorsalz  röthlich  bis  braunroth;  kalt  ist  die  Boraxperlc  rothbraun, 
die  mit  Phosphorsalz  gelb  oder  röthlichgelb.  In  der  Reductionsflamme  bleibt  die 
Phosphorsalzperle  unverändert,  während  die  mit  Borax  von  dem  reducirten  Nickel 
grau  und  trübe  wird. 

Sch  we  fei  wassersto  ff  zersetzt  bei  längerer  Einwirkung  in  neutraler  Lösung  das 
Nickelacetat  zum  grössten  Theil,  dagegen  nicht  oder  kaum  bei  Anwesenheit  freier 
F^ssigsäure.  Neutrale  Salze  mit  Mineralsäuren  werden  theilweise,  in  Gegenwart 
selbst  wenig  freier  Säure  nicht  gelallt;  eine  fast  vollständige  Zerzetzung  wird 
durch  Zusatz  von  wenig  Nickelsulfid  erreicht. 

Schwefelammonium  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  das  Nickel  als  wasser- 
haltiges Sulfid,  das  sich  theilweise  im  Fällungsmittel  mit  brauner  Farbe  wieder 
löst,  besonders,  wenn  dieses  freies  Ammoniak  enthält;  durch  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium, noch  besser  Ammoniumacetat  wird  die  Fällung  beschleunigt.  Das 
Nickelsulfid  löst  sich  in  Essigsäure  kaum,  in  Salzsäure  sehr  schwer,  in  Königs- 
wasser beim  Erwärmen  leicht 

Kali  und  Natron  fällen  hellgrünes  Nickeloxydulhydrat,  unlöslich  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels,  wohl  aber  nach  dem  Auswaschen  in  kohlensaurem 
Ammoniak;  der  Niederschlag  erleidet  weder  durch  Stehen  an  der  Luft  noch  durch 
Kochen  eine  Veränderung.  Ammoniak  ruft  eine  geringe  grünliche  Trübung  her- 
vor, die  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unter  Bildung  von  Nickeloxydul- 
ammoniak mit  blauer  Farbe  löst;  aus  dieser  Lösung  fällt  Kali  oder  Natron 
Oxydulhydrat  Ammoniak  bewirkt  in  Lösungen,  welche  Ammoniaksalze  oder 
freie  Säuren  enthalten,  keine  Fällung. 

Kohlensäure  Alkalien  fällen  blass  grüne  basische  Carbonate;  der  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  entstehende  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels mit  grUnlichblauer  Farbe. 

Kohlensaures  Baryum  fällt  bei  kalter  Digestion  nur  das  schwefelsaure  Salz. 

Oxalsäure,  sowie  neutrales  oxalsaures  Kalium  fällt  grünweisses,  pulvriges  Oxalat, 
welches  im  Ueberschuss  des  letztgenannten  Fällungsmittel  löslich  ist;  aus  der 
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siedenden  Lösung  wird  durch  conc.  Essigsäure  alles  Nickel  wieder  als  oxalsaures 
Salz  abgeschieden. 

Cyankalium  lallt  gelblichgrünes  Nickelcyanür,  welches  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  mit  bräunlich  gelber  Farbe  in  Lösung  geht;  aus  dieser  wird 
durch  Schwefel-  oder  Salzsäure  alles  Nickelcyanür  wieder  ausgetällt.  Durch 
Brom,  Chlor,  sowie  durch  Hypochlorite  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
alles  Nickel  als  tintenschwarzes  Oxydulhydrat  abgeschieden.  Frisch  gefälltes 
Quecksilberoxyd  schlägt  aus  der  Lösung  des  Cyanürs  in  Cyankalium  das  Nickel 
als  Oxydulhydrat  und  Cyanür  nieder,  die  sich  durch  Glühen  in  reines  Nickel- 
oxydul ttherlühren  lassen.  Siehe  Artikel  Kobalt,  Band  V,  pag.  Ć27. 

Salpetrigsaures  Kali  fällt  Nickellösungen  nur  in  Gegegenwart  von  Baryum, 
Strontium  und  Calciumssalzen  (siehe  diese;  Unterschied  von  Kobalt). 

Käliumsulfocarbonat  erzeugt  noch  in  ganz  verdünnten  Nickellösungen  eine 
zart  rosenrothe  Färbung,  welche  jedoch  oft  durch  andere  Metallsalze  verdeckt 
wird. 

Trennung  von  Kobalt  und  Nickel.  Nach  Papasogli  (118)  kann  man  sehr 
geringe  Mengen  Nickel  Mgrm.)  neben  Kobalt  nachweisen,  wenn  die  Lösung 
der  Doppelcyanüre  mit  Zink  behandelt  wird;  eine  an  diesem  Metall  auftretende 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  zeigt  das  Vorhandensein  von  Nickel  an.  Jlinsky 
und  V.  Knorre  (119)  schlagen  vor,  das  Kobalt  aus  den  gemischten  salz-  oder 
schwefelsauren  Lösungen  durch  Nitroso-^-Naphtol  in  50J  Essigsäure  zu  fällen;  das 
Nickel  bleibt  in  Lösung.  Nach  Vortmann  (120)  werden  die  gemischten  Lösungen 
in  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  mit  unterchlorigsaurem  Natron 
oxydirt.  Das  Kobalt  geht  ins  Luteosalz  über.  Nach  dem  V^erdünnen  mit  Wasser 
wird  das  Nickel  mit  Kalilauge  als  Oxydulhydrat  gcßillt;  im  Filtrate  kann  das 
Kobalt  durch  Schwefelammonium  abgeschieden  werden. 

Durch  Kaliumthiocarbonat  werden  die  Metalle  der  dritten  und  vierten  Gruppe 
gefällt  mit  Ausnahme  von  Nickel  und  Kobalt,  welche  in  der  Wärme  und  im 
Ueberschuss  des  Reagenzes  in  Lösung  bleiben;  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrate  werden  beide  Metalle  electrolytisch  abgeschieden.  Qualitativ  wird  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  das  Kobalt  als  braunes  Oxyd,  das  Nickel  als  grünes  Oxydul 
gefällt,  welch  letzteres  sich  durch  ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Salmiak  aus- 
ziehen  lässt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Nickel  als  Oxydulhydrat  oder  Oxalat 
abgeschieden  und  als  Metall  oder  Oxydul  gewogen.  Die  Bestimmung  als  Sulfat 
erfordert  zwar  grosse  Vorsicht,  führt  aber  rasch  zum  Ziel;  diese  Methode  lässt 
sich  nur  bei  solchen  Salzen  anwenden,  deren  Säuren  sich  beim  Eindampfen 
mit  Schwefelsäure  vollständig  austreiben  lassen.  Ueber  die  Trennung  von  Eisen 
und  Aluminium  siehe  den  Artikel  »Kobaltc,  Band  V,  pag.  628.  Vom  Kupfer  lässt 
sich  das  Nickel  bequem  auf  electrolytischem  Wege  trennen;  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  wird  zunächst  das  Kupfer  und  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  das  Nickel  abgeschieden  (122). 

Ueber  die  Art  und  Weise,  das  Metall  electrolytisch  zu  fällen,  vergl.  den  Artikel 
„Kupfer",  Band  VI.  pag.  352.  — 

Handelt  es  sich  um  die  Trennung  von  Mangan  und  Nickel,  so  wird  ersteres 
aus  der  schwach  sauren,  Chorammonium  enthaltenden  Lösung  durch  kohlensaures 
Ammoniak  ausgefällt  (123).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  fast  alles  Nickel 
aus  einer  manganhaltigen,  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Flüssigkeit  ab- 
geschieden, wenn  diese  stark  mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Natron  versetzt  ist 
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Durch  dasselbe  Fällungsmittel  wird  das  Mangan  aus  der  Cyankaliumlösung 
abgeschieden,  wenn  diese  so  lange  erwärmt  wird,  bis  die  anfangs  blaugrüne 
Farbe  allmählig  in  blassgelb  übergegangen  ist. 

Für  die  quantitative  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  kommen  nur  die 
beiden  Methoden  von  Fischer  (mit  salpetrigsaurem  Kali)  oder  von  Liebig  (mit 
Cyankalium)  in  Betracht 

Erstere  ist  nur  empfehlenswerth,  wenn  relativ  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel 
vorhanden  ist,  im  entgegengesetzten  Falle  ist  die  I.iEBio’sche  Methode  die  einzig 
zuverlässige  (Vergl.  Artikel  „Kobalt“  Band  V,  pag.  628). 

Die  maassanalytischen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Nickels  sind  wenig 
von  Bedeutung.  Dürkopf. 

Niobium.*)  Die  Geschichte  des  Niobiums  ist  aufs  engste  mit  der  des 
Tantals  verknüpft.  Niobsäure  und  Tantalsäure  kommen  fast  immer  zusammen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor  und  zeigen  manche  gemeinsamen  Eigenschaften. 
Da  diese  Mineralien  auch  noch  Titansäure,  Wolframsäure,  Zircon-,  Thorerde, 
Cer-  und  Yttererde  enthalten,  so  ist  deren  Untersuchung  sehr  schwierig  und  führt 
nicht  immer  zu  ganz  zweifellosen  Resultaten. 

Im  Jahre  1801  fand  Hatchett  in  einem  aus  Massachusetts  stammenden 
Minerale  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  welches  er  Columbium  nannte. 
Ekeberg  fand  darauf  im  Jahre  1802  in  einem  Mineral  (Tantalit)  von  Kimito  in 
Finnland,  sowie  in  einem  Mineral  von  Ytterby  (Yttrotantalit)  ein  Metall,  welches 
er  für  neu  hielt  und  Tantal  nannte.  Wollaston  wies  dann  1809  nach,  dass 
das  Oxyd  aus  dem  Columbit,  Hatchett’s  Columbiumsäure,  und  das  Oxyd  aus 
dem  Tantalit  identisch  seien.  Dies  wurde  von  Berzelius  bestätigt,  der  in  seinen 
Arbeiten  über  die  schwedischen  Tantalite  (1824)  beide  Oxyde  als  Tantalsäure  be- 
zeichnete.  Diese  Mineralien  enthalten,  wie  wir  jetzt  wissen,  neben  Tantalsäure 
wechselnde,  aber  stets  geringe  Mengen  Niobsäure.  Die  Eigenschaften  der  von 
Berzei.hjs  beschriebenen  Säure  stimmen  auch  nicht  völlig  mit  denen  der  reinen 
Tantalsäure  überein,  und  in  seinem  Lehrbuch  führt  er  nach  Arbeiten  von 
WöHLER  Reactionen  der  Tantalsäure  auf,  die  in  Wahrheit  der  Niobsäure  zu- 
kommen. 

Wöhler  fand  (1838)  im  Pyrochlor  eine  Säure,  die  er  für  Tantalsäure  hielt. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  Gemisch  dieser  Säure  mit  Kohle  erhielt 
er  zwei  Chloride,  ein  gelbes  und  ein  weisses.  Er  hielt  jenes  für  ein  Tantaloxy- 

•)  i)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  90,  pag.  456.  2)  Marignac,  Ann.  cbim.  phys.  {4)  8,  pag.  5. 
3)  V.  Kobell,  Joum.  pr.  Chem.  79,  pag.  291;  83,  pag.  193,  449.  4)  HerrmaNN,  Joum.  pr. 
Chcm.  38,  pag.  91,  I19;  Neue  Folge  (z)  3,  pag.  373;  4,  pag.  178;  15,  pag.  105.  5)  Blom- 

STRAND,  Ann.  135,  pag.  168.  6)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  177,  362;  144,  pag.  56, 

191.  7)  Rose,  Pogg.  Ann.  104,  pag.  310.  8)  Delafontaine,  Arch.  sc.  phys.  et  nat.  27,  pag.  167. 
9)  Blomstrand,  Acta  Univ.  Lund  1864.  10)  Roscoe,  Chcm.  News  37,  pag.  25.  ii)  Marignac, 

Arch.  sc.  phys.  et  nat.  31,  pag.  89.  12)  Rose,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  475.  13)  Marignac, 

Ann.  chim.  phys.  (4)  13,  pag.  5.  14)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  93.  15)  Nordenskjöld, 

Pogg.  Ann.  114,  pag.  612.  16)  Ebelsien,  Ann.  chim.  phys.  (3}  33,  pag.  34.  17)  Birger- 

Santesson,  Bull.  soc.  chim.  24,  $2.  18)  July,  Ann.  scient.  de  l'Ecolc  normale  super.  1876, 

6,  pag.  12$;  Encyclopedie  chimique  III,  7 cah.  24,  pag.  49.  19)  Ste.  Claire-Deville  und 

Troost,  Compt.  rcnd,  60,  pag.  1221.  20)  Stk.  Claire-Deville  u.  Troost,  Compt.  rcnd.  56, 

pag.  891.  21)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  468,  549;  113,  pag.  105,  292.  22)  Ste.  Claire- 
Deville,  Compt.  rend.  66,  pag.  180. 
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Chlorid;  es  hat  sich  aber  herausgestelU,  dass  im  Pyrochlor  titanhaltige  Niobsäure 
ohne  Beimengung  von  Tantalsäure  enthalten  ist. 

H.  Rose,  dem  die  grossen  Unterschiede  im  Volumgewicht  der  Tantalite 
verschiedener  Fundorte  aufgcfallen  waren  (Tantalit  von  Kimito  7 '85,  Niobit  von 
Grönland  5 37  Vol.-Gew.),  führte  von  1844—1862  eine  lange  Reihe  höchst  sorg- 
fältiger Untersuchungen  Uber  diese  Mineralien  aus  (veröffentlicht  in  Poggendorffs 
Annalen).  Er  erschloss  aus  denselben  zunächst  die  Existenz  von  drei  verschiedenen 
Säuren:  i.  Die  Tantalsäure  von  Ekeberg  und  Berzeuus,  in  den  schwedischen 
und  finnischen  Tantaliten;  2.  die  Niobsäure,  die  ein  weisses  Chlorid  liefert; 
3.  die  Pelopsäure,  die  ein  gelbes  Chlorid  giebt,  beide  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen vorkommend  in  den  nordamerikanischen  Tantaliten  (Columbiten)  und 
dem  in  Bodenmais  gefundenen  Tantalit,  der  früher  für  Pechblende  gehalten,  von 
Gehlen  als  solcher  festgestellt  war. 

Später  (1853)  (i)  fand  Rose,  dass  die  aus  dem  weissen  Chlorid  erhältliche 
Säure  gelbes  Chlorid  liefern  konnte  und  umgekehrt.  Er  betrachtete  in  Folge 
dessen  beide  Säuren  als  verschiedene  Oxydationsstufen  desselben  Metalls  und 
bezeichnete  die  bisherige  Pelopssäure  als  Niobsäure  (NbO,)  und  die  bisherige 
Niobsäure  als  Unterniobsäure  (Nb,Oj). 

H.  Rose  änderte  die  von  Berzeuus  der  Tantalsäure  zugeschriebene  Formel 
TajOj  um  in  TaOj,  indem  er  sich  besonders  auf  den  Isomorphismus  zwischen 
Tantalsäure  und  dem  im  Tantalit  von  Fahlun  zugleich  mit  dieser  vorkommende 
Zinnoxyd  berief.  Die  Aehnlichkeit,  welche  andererseits  zwischen  Tantalsäuie  und 
Niobsäure  besteht,  veranlassten  ihn,  der  letzteren  die  Formel  NbO,  zu  geben, 
und  für  die  Untemiobsäure  wurde  die  Formel  Nb,Oj  aus  der  Zusammensetzung 
des  entsprechenden  Chlorids  Nb,Clj  gefolgert,  welche  sich  ergiebt,  wenn  das  Niob- 
säurechlorid NbClj  geschrieben  wird. 

Die  aus  verschiedenen  Tantaliten  gewonnenen  Säuren  Rose’s,  besonders  die 
Niobsäure,  zeigten  erhebliche  Differenzen  im  Volumgewicht,  so  dass  ihre  Rein- 
heit zu  bezweifeln  war.  In  der  That  zeigte  Marignac  (2)  1864  durch  eine  aus- 
führliche Untersuchung  der  Fluorverbindungen  des  Tantals  und  Niobs,  dass  die 
Niobsäure  Rose’s  ein  Gemisch  von  Tantal-  und  Niobsäure  war,  und  dass  die  durch 
Zersetzung  des  weissen  Chlorids  mit  Wasser  entstehende  Unterniobsäure  reine 
Niobsäure  war.  Die  aus  grönländischem  Niobit  gewonnene  Säure  gab  ein  Oxy- 
fluorid,  welches  in  seinen  Verbindungen  mit  Fluormetallen  Isomorphismus  mit 
den  analogen  Verbindungen  des  Wolframoxyfluorids,  Titanfluorids  und  Zinnfluorids 
zeigte  und  auf  2 Atome  mit  Alkalimetall  verbundenem  Fluor  3 Atome  Fluor  ent- 
hielt, also  der  F'ormel  NbOFl,  entsprach.  Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  Nb,Oj 
für  das  Niobsäureanhydrid.  Aus  dem  Kaliumfluooxyniobat  NbOFl, •2KF1  erhält 
man  durch  Behandlung  mit  Flusssäure  des  Fluorniobat  NbFl,- 2KF1.  Wenn  man 
die  aus  den  Columbiten  von  Haddam  oder  Bodenmais  erhaltene  Säure  in  Fluorid 
überführt,  so  erfolgt  noch  neben  dem  Kaliumfluooxyniobat  ein  weniger  lösliches 
Fluorsalz,  welches  sich  als  Kaliumfluortantalat  TaFli-2KFl,  isomorph  mit  dem 
Kaliumfluoniobat,  erwies.  Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Tantalsäureanhydrid  die 
analoge  Formel  Ta,0,. 

Diese  der  Niobsäure  zugeschriebene  Zusammensetzung  erhielt  Bestätigung 
durch  die  Untersuchungen  von  H.  St.  Clairf.-Devtlle  und  Troost,  welche  die 
Dampfdichte  des  höchsten  Niobchlorids,  d.h.  von  Rose's  gelbem  Chlorid  bestimmten 
und  diese  derFormel  NbCl,  entsprechend  fanden,  während  Dampfdichtebestimmung 
und  Analyse  für  das  Rose’ sehe  weisse  Untemiobchlorid  zur  Formel  NbO  CI, , 
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also  Nioboxychlorid,  führten.  Die  aus  beiden  Chloriden  erhaltenen  Säuren 
erwiesen  sich  als  identisch. 

Da  Niobsäure  und  Tantalsäure  immer  zusammen  Vorkommen,  so  war  es  leicht 
begreiflich,  dass  Rose’s  gelbes  Chlorid  sich  als  ein  Gemisch  von  Niob-  und 
Tantalchlorid  erwies,  das  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Componenten  leicht  als 
einheitliche  Substanz  angesprochen  werden  konnte.  Nach  den  Bestimmungen 
Deville’s  liegen  Schmelz-  und  Siedepunkte  beider  Körper  nahe  bei  einander: 
Niobchlorid:  Schmp.  194°;  Siedep.  240'5° 

Tantalchlorid:  Schmp.  200°;  Siedep.  22G°. 

Das  Nioboxychlorid  (Rose’s  Untemiobchlorid)  ist  bei  400°  flüchtig,  ohne  zu 
schmelzen. 

Das  Zusammenvorkommen  der  Niob-  und  Tantalsäure,  sowie  die  Anwesen- 
heit von  Titansäure  in  den  Niobmineralien  haben  noch  zu  zwei  Irrthümem  Ver- 
anlassung gegeben,  insofern  v.  Kobei.i.  (3)  und  Herrmann  (4)  zwei  neue  Metalle, 
jener  das  Dianium,  dieser  das  Ilmenium,  deren  SauerstoflVerbindungen  der 
Niob-  und  Tantalsäure  sehr  ähnlich  seien,  gefunden  zu  haben  glaubten.  Neuer- 
dings nimmt  Herrmann  noch  ein  Metall,  das  Neptunium,  in  diesen  Mineralien 
an.  Etwa  gleichzeitig  mit  Maricnac  veröffentlichte  indessen  Blomstrand  (5) 
seine  Untersuchungen  Uber  die  Metalle  der  tantalhaltigen  Mineralien  und  wies 
darin  nach,  dass  in  derselben  nur  die  Metalle  Niobium  und  Tantal,  denen  die 
Säuren  NbO,  und  TaOj  entsprechen,  enthalten  sind,  und  dass  weder  die  Unter- 
niobsäure Rose’s,  noch  die  Diansäure  v.  Koreu.'s,  noch  die  Ilmensäure  Herr- 
mann’s,  noch  die  von  Nordenskjöld  im  Euxenit  angenommene  Euxenitsäure 
existiren.  Blomstrand  giebt  den  Niobiten  und  Tantalitcn  die  allgemeine  Formel 
2MO-5RO,,  wo  R Niob  oder  Tantal  sein  kann;  Blomstrand  hat  übrigens 
später  die  Formeln  von  Marignac  angenommen.  Dieselben  adoptirte  auch 
Rammelsberg  (6)  in  einer  ausführlichen  Monographie  Uber  Niob  und  Tantal  in 
PocG.  Ann.  136,  177  und  362. 

Darstellung.  H.  Rosf.  reducirte  mit  Hilfe  von  Natrium  sein  Kaliumüuoniobat,  welcher 
Körper  nach  Mariu.nac  sauerstoffhaltig,  ein  Fluoroxyniobat,  ist.  Das  dabei  erhaltene  schwarze 
Pulver  sah  Rose  als  metallisches  Niob  an.  Das.sclbe  verwandelte  sich  durch  Rösten  in  Niob- 
slure  (7),  nahm  dabei  aber  nur  20'61 — 2216$  .SauerstoQ  auf,  während  das  Metall  42'5J  ab- 
sorbiren  musste.  Nach  Delafontaine  (8)  hat  Rose  Nioboxydul  NbO  dargestellt,  welchem  die 
beobachtete  Gewichtszunahme  beim  Oxydiren  entspricht. 

Durch  Reduction  des  Kaliumfluoniobats,  NbFlj'2KFI,  mit  Natrium  erhielt  Maricnac 
Wasserstoff  haltiges  Metall.  Durch  Reduction  mit  Aluminium  entsteht  eine  Aluminiumicgirung 
Nb, Al,.  Auch  die  Verwendung  von  Zink  und  Natrium  als  Reductionsmittel  hatte  keinen  Er- 
folg. Als  Maricnac  den  elektrischen  Strom  zwischen  Platinelektroden  durch  geschmolzenes 
glühendes  Kaliumiluoniobat  leitete,  erhielt  er  nur  etrvas  Platinpulver,  aber  kein  Niobium. 

Blqsistrand  (g)  reducirte  dann  Niobchlorid  vermittelst  Wasserstoff  und  erhielt  das  Metall 
als  grauen,  glänzenden  Ueberzug;  dasselbe  enthielt  aber  noch  Wasserstoff,  ln  ähnlicher  Weise 
arbeitend,  erhiell  Roscoe  (io)  fast  ganz  reines  Metall.  Er  leitete  den  mit  Wasserstoff  gemischten 
Dampf  des  Niobpentachlorids  durch  eine  glühende  Glasröhre  unter  sorgOiltiger  Vermeidung  des 
Zutritts  von  Wasserdampf  und  Luft  und  erhitzte  die  gläiuende,  stahlgraue  Kruste  noch  weiter 
heftig  im  Wasserstoffstrome.  Das  MetaU  enthielt  nur  noch  0'27  g Wasserstoff. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Niob  ist  grau,  es  hat  bei  15°  die  Dichte 
7'06.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Niobsäureanhydrid,  Nb,Oj.  Es  wird 
von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser  nicht  angegriffen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Im  Chlorstrom  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  Niobpentachlorid. 
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Das  Atomgewicht  des  Niobiums  wurde  von  H.  Rose  durch  Analyse  des 
gelben  Niobchlorids  bestimmt  Da  die  Materialien  nicht  rein  waren,  so  sind  die 
Versuchsergebnisse  wenig  übereinstimmend.  Blomstrand  kam  durch  die  Ana- 
lysen des  Pentachlorids  zu  der  Zahl  95.  Marignac  fand  durch  Untersuchung 
dieses  Chlorids  die  Zahl  94-15.  Ferner  analysirte  er  genau  das  normale  Kalium- 
fluoxyniobat,  NbOFlj-2KFl  + H,0,  indem  das  Salz  mit  Schwefelsäure  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  sowohl  das 
Kaliumsulfat,  als  auch  die  Niobsäure  gewogen  wurde.  Es  ergab  sich  Nb  = 93'5. 
Diesem  Atomgewicht  entsprechen  auch  ziemlich  gut  die  von  St.  Claire-Deville 
und  Trogst  bestimmten  Dampfdichten  des  Niobchlorids  und  Nioboxychlorid. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Metallen. 

Niobwasserstoff,  NbH,  wurde  von  Marignac  bei  der  Reductiou  des  Niob- 
fluorkaliums mittelst  Natriums  erhalten  bei  Anwendung  von  Fluorwasserstoff- 
F'luorkalium  als  Flussmittel.  Die  Reaction  im  Tiegel  ist  heftig;  man  erhitzt,  bis 
jeder  Ueberschuss  an  Natrium  entfernt  ist.  Die  weisse  Schlacke  wird  zerkleinert 
und  mit  Wasser  ausgelaugt.  Der  unlösliche  Rückstand  setzt  sich  schliesslich 
nur  schwer  ab  und  lässt  sich  kaum  flltriren.  Die  Masse  erhält  dann  noch  er- 
hebliche Mengen  Niobsäure  und  ein  unlösliches  saures  Niobat.  Man  erhitzt  die- 
selbe mit  Wasser,  welches  etwas  Fluorwasserstoff  enthält.  Die  Flusssäure  löst  die 
Niobsäure,  greift  aber  auch  das  Metall  an.  Man  wäscht  dann  aus  und  filtrirt. 

Die  Wasserstoffverbindung  entsteht  wahrscheinlich  aus  einer  Legierung  von 
Niob  mit  Natrium,  welche  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

Das  Wasserstoffhiobium  ist  ein  schwarzes  Pulver,  wenn  die  Reduction  bei 
mässig  hoher  Temperatur  stattgefunden  hat,  ein  schwarzgraues,  wenn  eine  hohe 
Temperatur  geherrscht  hat.  Das  Vol.-Gew.  ist  6 bis  6-6.  Salzsäure,  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  in  der  Wärme  nicht  auf  das  Hydrür  ein. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Kaliumbisulfat  bringen  es 
in  Lösung.  Fluorwasserstoffsäure  verwandelt  es  unter  Wasserstoffentwicklung  in 
Fluorid.  Auch  siedende  Kalilauge  zersetzt  es. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  das  Hydrür  leicht  zu  Niobsäure;  schon 
unter  100°  kann  Oxydation  eintreten.  Marignac  hat  in  der  Verbindung  0'9  bis 
1-5J,  einmal  P26J  WasscrstoflT  gefunden;  der  Formel  NbH  entsprechen  l'OGjj. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  verändert  es  sich  nicht. 

Niobium-Aluminium,  NbjAlj,  entsteht  nach  Marignac  (ii)  bei  der 
Reduction  des  Niobfluorkaliums  mit  .Aluminium  im  Kohletiegel.  Man  behandelt 
den  Regulus  mit  Salzsäure,  welche  überschüssiges  Aluminium  auflöst.  Es  bleibt 
ein  graues,  metallglänzendes,  krystallinisches  Pulver  vom  Vol.-Gew.  4 45  bis  4’52. 
Heisse  Salzsäure  löst  dasselbe  unter  Wasserstoffentwicklung.  Die  Lösung  färbt 
sich  braun,  dann  grünlich  braun,  dunkelblau  und  scheidet  endlich  einen  grauen 
Niederschlag  aus.  Salpetersäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein. 
Concentrirte  Schwefelsäure  greift  den  Körper  beim  Sieden  an,  indem  sich 
schweflige  Säure,  ja  selbst  Schwefeldampf  entwickelt.  Flusssäure  löst  die  Legirung 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Die  Legirung  enthält  53  bis  56  J Nb  und  44  bis  478 
Al,  was  ungefähr  der  Formel  Nb^Al,  entspricht. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Schwefel. 

Nioboxydul,  NbO.  Als  Rose  (7)  Niobiumoxyfluorid  (das  er  für  Niob- 
fluorid hielt)  mittelst  Natriums  reducirte,  erhielt  er  ein  schwarzes,  die  Electricität 
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leitendes  Pulver,  das  er  für  metallisches  Niob  ansah.  Wahrscheinlich  ist  der 
Körper  Nioboxydul,  NbO. 

NbOFl,-2KFl4-3Na  = 2KFl  + 3NaFl+  NbO. 

An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Pulver  und  erfahrt  eine  Gewichtszunahme 
von  20'16  bis  22'16^.  Wenn  man  das  von  Maricnac  angegebene  Atomgewicht 
zu  Grunde  legt,  so  verlangt  das  metallische  Niob  bei  der  Oxydation  zu  Niob- 
pentoxyd  eine  Gewichtszunahme  von  42'5J,  das  Oxydul  eine  solche  von  2L82^. 

Das  Volumgewicht  des  von  Rose  erhaltenen  Pulvers  betrug  6 3 bis  6’67. 
Beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  geht  der  Körper  in  Nioboxychlorid,  NbOCl3,  über. 
Salzsäure  löst  dieselben  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  von  Nioboxy- 
chlorid. Aehnlich  wirkt  Flusssäure ; Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Beim  Schmelzen  mit 
Alkalicarbonat  geht  er  in  Niobsäure  über;  ebenso  bei  der  Einwirkung  siedender 
Alkalilösung. 

Delafontaine  (8)  betrachtet  das  Nioboxydul  als  ein  dem  Uranyl  analoges 
Radical,  Niobyl,  welches  wie  jenes  stabile  Verbindungen  bildet. 

Nioboxyd,  NbOj,  oder  Niobtetraoxyd,  Nbj04,  entsteht  nach  Delafon- 
taine (8),  wenn  man  Niobpentoxyd  im  Wasserstoffstrom  einer  heftigen  Weissgluth 
aussetzt.  H.  Rose  (12)  hatte,  mit  einem  Gemisch  von  Tantal-  und  Niobpentoxyd 
arbeitend,  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  geringe  Gewichtsabnahme  beob- 
achtet. Schwarzes  Pulver  mit  bläulichem  Reflex,  welches  bei  Rothgluth  an  der 
Luft  zu  Niobpentoxyd  verbrennt,  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Nioboxyduloxyd,  NbjOj  oder  NbO'NbjO^.  Wenn  man  eine  salzsaure 
Lösung  von  Niobsäure  mit  Zink  behandelt,  so  färbt  sich  dieselbe  blau,  ähnlich 
wie  Wolframsäure.  Die  Färbung  wird  bald  grünlich,  dann  braun,  und  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  braune  Flocken  von  Nioboxyduloxyd  ab.  Tantalhaltigc 
Niobsäure  wird  nicht  durch  Zink  reducirt,  und  auch  reine  Niobsäure  zeigt  nicht 
immer  das  gleiche  Verhalten,  da  die  Concentration  der  Salzsäure  von  Bedeutung 
ist.  Wenn  man  Niobsäure  mit  Salzsäure  kocht  und  die  Flüssigkeit  filtrirt,  so 
erhält  man  ein  stark  saures  Filtrat,  welches  nur  wenig  Niobsäure  enthält.  Zink 
färbt  dasselbe  braun  und  ruft  eine  braune  Fällung  hervor.  Der  Rückstand  löst 
sich  aber  fast  vollständig  in  Wasser,  und  die  Lösung  wird  durch  Zink  blau  ge- 
färbt und  giebt  sodann  einen  blauen  Niederschlag  von  Nioboxyduloxyd  (Ma- 
RiGNAc)  (13).  Zuerst  hat  Wöhler  (14)  die  Reduction  von  Niobsäure  durch  Zink 
beobachtet 

Niobsäure,  Niobpentoxyd,  Niobsäureanhydrid,  Nb,Oj.  Dieser 
Körper  ist  die  Untemiobsäure  Rose's  (4),  welche  er  durch  Zersetzung  von  Niob- 
oxychlorid (Unterniobchlorid  Rose’s)  mit  Wasser  erhielt. 

Die  Niobsäure  ist  in  den  Columbiten,  Niobiten  u.  s.  w.  mit  Eisen,  Mangan, 
Kalk,  Yttererde,  Ceroxyd  verbunden  und  kommt  zusammen  mit  Tantalsäure, 
Titansäure,  Wolframsäure  und  Zinnsäure  vor. 

Zur  DarstelluDg  benutzt  man  am  besten  den  Columbit  von  Grönland.  Man  schmilzt  das 
feingepulverte  Mineral  mit  der  dreifachen  Menge  Kaliumbisulfat  zusammen  und  kocht  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  wobei  sich  die  Sulfate  von  Kalium,  Eisen  und  Mangan  auflösen.  Der  Rück- 
stand wird  mit  gelbem  Schwefelammonium  behandelt,  welches  Schwcfelzinn  und  Schwefcl- 
wolfram  audöst.  Nach  dem  Auswaschen  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  digerirt,  welche  Schwefel- 
eisen entfernt.  Das  nun  weisse  Metallsäuregemenge  wird  in  Flusssäure  gelöst.  Die  Lösung 
versetzt  man  mit  Fluorwasserstoffkalium,  KHFl,  (0*25  Thle.  auf  1 Tbl.  Säure)  und  dampft  ein, 
bis  1 Gim.  Säuren  etwa  in  7 Cbcm.  enthalten  sind.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln 
LADsaatiao,  Cbesic.  Vlll.  9 
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von  Kaliumtantalfluorid  aua,  die  man  mit  Wasser  auswischt,  bis  das  Filtrat  durch  GaDipfel- 
tinclur  nicht  mehr  rinnoberroth,  sondern  schwefelgelb  gefillt  wird.  Das  Filtrat  giebt  bei  weiterem 
Eindampfen  unter  Zusatx  von  Fluorwasserstoffkalium  noch  mehr  Kaliumtantalfluorid,  bis  schliess- 
lich Blätter  von  Kaliumnioboxyfluorid  auskrystallisiren.  Letzteres  wird  mit  Schwefelsiure  io  einer 
Platinschale  erwärmt,  bis  alle  Fluorwasserstoflisiure  verschwunden  ist.  Man  kocht  dann  mit  viel 
Wasser  aus.  Allmihlich  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  NiobsSure  aus,  weichet 
abfiltrirt,  getrocknet  und  geglüht  wird.  Die  Säure  enthält,  trotz  sorgfältigen  Auswaschens,  immer 
etwas  Alkali.  Dies  kann  man  vermeiden,  wenn  man  vom  Ammoniumniobozyfluorid  ausgeht. 

Eine  sehr  reine  Säure  (Hydrat)  erhält  man  durch  Zersetzung  von  Nioboxychlorid  mit  Wasser. 
Allerdings  scheidet  sich  dabei  nur  ein  Theil  Niobsäure  aus,  während  ziemlich  viel  in  der  ent- 
standenen Salzsäure  gelöst  bleibt.  Man  versetzt  mit  Ammoniak,  erwärtnt  die  Lösung  gelinde, 
bis  das  Überschüssige  Ammoniak  völlig  verflüchtigt  ist,  und  sammelt  die  sehr  voluminöse  Niob- 
säure  auf  dem  Filter,  welche  man  auswäscht,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  durch  Silbemitrat 
getrübt  wird. 

Das  aus  der  Bisulfatschmelze  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhaltene  Niobsäurehydrat  ist 
ein  dichtes,  weisscs  Pulver,  das  durch  Zersetzung  eines  Alkaliniobats  mit  Schwefelsäure  erhaltene 
ist  weiss  und  gelatinös,  das  durch  Zersetzung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  gebildete  ist  sehr 
voluminös,  weiss  und  bildet  beim  Trocknen  unter  starker  Zusammenziehung  homartige  Krusten. 

Die  Niobsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  geht  indessen  nur  sehr  wenig  in  Lösung,  der  abfiltrirte 
RUckstanu  ist  in  concentrirter  Salzsäure  unlöslich,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Wenn  man  die  durch  Zersetzung  des  Oxychlorids  mit  Wasser  erhaltene  saure 
Lösung  der  Dialyse  unterwirft,  so  erhält  man  bald  eine  Lösung,  welche  keine 
Spur  Salzsäure  mehr  enthält.  In  derselben  befindet  sich  colloidale  Niobsäure, 
welche  sich  als  Coagulum  ausscheidet,  wenn  man  die  Lösung  eines  Salzes  hin- 
zu fUgt. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Niobpentoxyd  gelb  und  beim  Erkalten  wieder  weiss. 
Das  Volumgewicht  des  geglühten  Pentoxyds  ist  4‘37  bis  4'46,  wenn  die  Säure 
aus  der  Alkalibisulfatschmelze  dargestellt  worden  ist;  dass  durch  Glühen  von 
Ammoniumnioboxyfluorid  dargestellte  hat  die  Dichtigkeit  4'51  bis  4'53(Marionac)(2). 

Beim  Glühen  der  aus  dem  Oxychlorid  dargestellten  oder  der  durch  Schwefel- 
säure aus  einem  Alkaliniobat  gefällten  Säure  tritt  eine  Lichterscheinung  auf,  was 
mit  der  aus  der  Bisulfatschmelze  erhaltenen  Säure  nicht  der  Fall  ist. 

Nordenskjöi.d  (15)  hat  das  Niobpentoxyd  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten 
durch  Lösen  desselben  in  schmelzendem  Borax  und  Erhitzen  der  Masse  auf  die 
Temperatur  des  Porzellanofens.  Die  Krystalle  waren  mikroskopische,  flache, 
rechtwinklige  Tafeln,  welche  indess  optisch  activ  sind  und  wahrscheinlich  dem 
hexagonalen  System  angehören.  Ebelmen  (16)  hat  in  gleicher  Weise  rhombische, 
optisch  zweiachsige  Krystalle  erhalten.  Indessen  scheinen  diese  Oxyde  tantal- 
haltig gewesen  zu  sein. 

St.  Claire-Deville  hat  durch  starkes  Erhitzen  der  aus  dem  Oxychlorid 
dargestellten  Säure  im  Chlorwasserstoffstrom  äusserst  feine,  farblose  Prismen  er- 
halten, deren  Winkelmessung  nicht  ausführbar  war. 

Die  durch  Fällung  mit  Wasser  aus  der  Bisulfatschmelze  erhaltene  Niobsäure 
hält  immer  etwas  Schwefelsäure  zurück,  die  selbst  durch  anhaltendes  Glühen  nur 
schwer  zu  entfernen  ist.  Vielleicht  liegt  hier  eine  chemische  Verbindung,  ein 
schwefelsaures  Niobpentoxyd,  vor. 

Wenn  man  die  aus  der  Bisulfatschmelze  gewonnene  Säure  in  Salzsäure  löst 
und  die  Lösung  mit  Ammoniak  fällt,  so  erhält  man  nach  Santesson  eine  flockige 
Säure,  welche,  bei  100°  getrocknet,  8 04  bis  8'41J-  Wasser  enthält.  Dies  ent- 
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spricht  der  Formel  3Nb,Oj  4HjO  (oder  NbjO,  ,(OH)g).  Der  aus  Natriumniobat 
lösung  mit  Schwefelsäure  gefällte  Niederschlag  hat,  bei  100°  getrocknet,  nach 
Birckr-Santesson  (17)  die  Zusammensetzung  NbjOjH-  7HjO. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Niobsäurehydrat,  welches  auf  Zusatz  von  viel 
Wasser  in  voluminösen  weissen  Flocken  wieder  ausfällt.  Dieselben  enthalten 
stets  Schwefelsäure.  Kochende  Salzsäure  löst  nur  Spuren  Niobsäure,  der  Rück- 
stand lösst  sich  leicht  in  Wasser,  und  diese  Lösung  wird  durch  Schwefelsäure 
beim  Kochen  wieder  gefällt.  Fluorwasserstoffsäure  löst  Niobsäurc  schon  in  der 
Kälte.  Kalilauge  löst  die  Niobsäure  leicht;  Natronlauge  bewirkt  keine  Lösung, 
verwandelt  die  Säure  aber  doch  in  Alkalisalz,  denn  wenn  man  die  Alkalilösung 
abzieht,  so  löst  sich  die  amorphe  Masse  in  reinem  Wasser  auf. 

Stark  geglühte  Niobsäure  ist  unlöslich  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Fluss- 
säurc  und  nur  langsam  löslich  in  schmelzendem  Kalium-  oder  Ammoniumbisulfat. 

Aus  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  scheidet  sich  die  Säure  in  voluminösen, 
weissen  Massen  aus,  wenn  man  Ammoniumbisulfat  angewendet  hatte,  oder  in 
Form  eines  amorphen  Pulvers,  wenn  die  Aufschliessung  in  höherer  Temperatur 
mittelst  Kaliumbisulfats  stattgefunden  hatte.  Die  geglühte  Säure  löst  sich  auch 
in  schmelzenden  Alkalihydraten  und  -carbonaten,  nicht  in  de;en  Lösungen. 

Wasserstoff  reducirt  Niobpentoxyd  bei  lebhaftem  Glühen  zu  schwarzem  Niob- 
tetraoxyd Nbj04.  Schwefelwasserstoff,  ebenso  Schwefelkohlenstoff,  bilden  damit 
bei  Weissgluth  ein  Oxysulfid,  Ammoniakgas  erzeugt  bei  hoher  Temperatur  ein 
Nitrid.  Chlor,  Brom,  Jod  sind  ohne  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Niobpentoxyd  und  Kohle  im  Chlor-  oder  Bromstrome  entstehen  Niobpenta- 
Chlorid,  NbClj,  bezw.  -bromid,  und  Nioboxychlorid,  NbOCl,,  bezw.  -oxybromid. 

Niobate.  Die  niobsauren  Salze  der  Alkalien  sind  allein  wasserlöslich.  Die 
übrigen  Salze  sind  auf  nassem  VV'ege  durch  doppelte  Zersetzung  oder  auf  trockenem 
Wege  durch  Erhitzen  von  Niobpentoxyd  oder  Alkaliniobat  mit  einem  Chlorid 
oder  Fluorid  dargestellt  worden.  Die  Niobate  leiten  sich  von  folgenden  Säuren  ab: 
HjO-NbjOj  oder  HNbO,  = NbO,-OH 

2HjO-Nb,Os  „ H^NbjO,  =Nb,Oj(OH)4 

H,0-2Nb,05  „ HjNb^O,  ,=  Nb4Ü9(OH), 

3H,0-2Nb,05  „ H4Nb40,,=  Nb40,(0H), 

4H,0-3Nb,05  H,Nb,0,,=  NbeO„(OH)e. 

Kaliumniobate.  Diese  Salze  sind  von  Marignac  genau  untersucht  worden. 

H.  Rose  hatte  wegen  Unreinheit  des  Ausgangsmaterials  kein  krystallisirtes  Kalium- 
niobat  erhalten  können. 

1)  Kaliumhexaniobat , K^Nb^Ojg  + lff  H,0.  Zu  seiner  Darstellung 
schmilzt  man  Niobpentoxyd  mit  dem  2-  bis  Sfachen  Gewicht  Kaliumcarbonat 
zusammen,  löst  die  Schmelze  ln  Wasser  und  dampft  die  Lösung  im  Vacuum 
ein,  bis  sich  grosse,  glänzende,  monokline  Prismen  ausscheiden.  Dieselben  ver- 
wittern an  der  Luft  und  schmelzen  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystallwasser.  Beim 
Glühen  wird  das  wasserfreie  Salz  gelb,  schmilzt  aber  nicht  Das  nach  dem  Er- 
kalten wieder  weisse  Salz  löst  sich  nicht  mehr  völlig  im  Wasser.  Bei  100°  ver- 
liert es  14'5^  Wasser  (12H,0)  und  löst  sich  alsdann  wieder  völlig  im  Wasser 
Kohlensäure  fallt  aus  der  I^ösung  ein  saures  Salz. 

2)  (2KgNb5  0,5)NbjOj 32HjO.  Dies  saure  Salz  scheidet  sich  in 
quadratischen  Octaedem  aus,  wenn  die  Lösung  des  vorhergehenden  langsam 
verdampft  wird.  Das  Salz  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 

3)  Kaliumtetraniobat,  Kj  Nb4  Oj  j -h  13H,  O,  entsteht,  wenn  man  zu  der 
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Lösung  eines  der  obigen  Salze  Kalilauge  setzt  und  langsam  eindampft.  Die  aus- 
geschiedenen rhombischen  Pyramiden  verwittern  rasch  an  der  Luft. 

4)  Saures  Kaliumhexaniobat,  K,  Hj NbjO, , + 2Hj  O.  Wenn  man 
die  Lösung  eines  Kaliumniobiumoxyfluorids  mit  Kaliumbicarbonat  kocht,  so 
scheidet  sich  fast  sämmtliche  Niobsäure  als  Kaliumsalz  in  Form  eines  unlöslichen 
Pulvers  aus,  welches,  bei  100“  getrocknet,  die  angegebene  Zusammensetzung  zeigt. 

5)  Kaliumtetraniubat,  2K5Nb^O,,  + 11  H^O,  wurde  von  Bircer-Santes- 
son(i7)  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Moleküle  Niobpentoxyd  und  Kalium- 
carbonat und  Auslaugen  der  Masse  als  krystallinischer  Rückstand  erhalten. 

6)  Kaliumbiniohat,  Kaliumpy roniobat,  K, Nb, O, -P  1 1 H, O , ent- 
steht, wenn  man  das  vorhergehende  Salz  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Potasche  schmilzt.  Beim  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  es  unlös- 
lich zurück  (Santesson). 

7)  Kaliummetaniobat,  KNbO,.  Niobpentoxyd  löst  sich  beim  Glühen 
in  Fluorcalcium.  Wenn  man  die  krystallinische  Masse  mit  Kaliumcarbonat,  1 Mol. 
auf  1 Mol.  Niobsäure,  zusammenschmilzt,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  auf 
der  Oberfläche  der  Schmelze  schöne,  rechtwinklige  Tafeln.  Durch  andauernde 
Behandlung  mit  siedender,  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sie  nicht  ange- 
griffen werden,  zeigen  sie  obige  Zusammensetzung.  Sie  lösen  sich  ohne  Rück- 
stand im  Wasser  (Jolv)  (i8). 

8)  Ein  Kaliumoctoniobat,  KjNbgO,,  oder  (NbO)gO,(OK)j,  entsteht 
nach  JoLY,  wenn  Niobpentoxyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kaliumsulfat  mehrere 
Stunden  lang  stark  geglüht  wird.  Beim  Auswaschen  bleibt  das  Salz  in  dünnen 
Blättchen  zurück. 

Natriummetaniobat,  2NaNb O, -P  5H , O.  Die  von  Rose  beschriebenen 
krystallisirten  Natriumniobate  waren  von  wechselnder  Zusammensetzung,  da  sie 
auch  Tantalsäure  enthielten.  Marignac  hat  ein  deutlich  krystallisirtes  Natrium- 
salz nicht  erhalten.  Das  Mononiobat  von  obiger  Formel  entsteht  indess  nach 
JoLY  (i8),  wenn  man  reines  Niobpentoxyd  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Natrium- 
carbonat zusammenschmilzt.  Die  Schmelze  lässt  man  einige  Zeit  mit  wenig  kaltem 
Wasser  in  Berührung,  welches  nur  das  überschüssige  Natriumcarbonat  auflöst. 
Den  Rückstand  löst  man  in  siedendem  Wasser;  beim  Erkalten  krystallisiren  aus 
der  Lösung  rhombische  Prismen. 

Birger-Santes.son  (17)  hat  dies  Niobat  durch  Kochen  von  Natronlauge 
mit  Niobsäure  dargestellt,  wobei  das  Salz  als  unlösliche  Masse  zurückbleibt. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  wenig,  in  Natron-  oder  Sodalösung  nicht  löslich.  Kohlen- 
säure fällt  aus  der  Losung  einen  gelatinösen  Niederschlag,  wahrscheinlich 
Na,0-4Nb,0j  -PH,0  oder  (Na0)j(H0),-0,„-(Nb0)8. 

Saures  Natriumhexaniobat,  Na^  Hg Nbg  O, , -P  7H,  O,  entsteht  nach 
Santesson  durch  Schmelzen  von  Niobpentoxyd  mit  Aetznatron;  es.  bleibt  bei 
Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  als  unlösliche  amorphe  Masse  zurück. 

Kalium-Natriumhexaniobat,  Kg  Na,  Nbg  Oj , -p  <JH,  O,  fällt  als  weisser, 
pulverförmiger,  in  Wiisser  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Kaliumniobats  mit  Natron  versetzt. 

Calciumpyron  iobat,  Ca,Nb,0,,  wird  durch  Schmelzen  von  Niobpentoxyd 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  bei  starker 
Weissgluth  und  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit  angesäuertem  Wasser 
erhalten.  Das  Salz  bildet  kleine,  sehr  glänzende,  farblose  Prismen  (Joi.v). 

Calciummetaniobat,  Ca(NbO,)„  ist  von  Joly  durch  Erhitzen  der  fol- 
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genden  Mischung  in  Flatintiegeln  dargestellt  worden:  7 Thle.  Niobpentoxyd, 
2 Thle.  Fluorcalcium,  geschmolzenes  Chlorkalium  im  Ueberschuss.  Beim  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  sehr  dUnne,  leicht  rosa  gefärbte  Nadeln 
des  Niobats  zurück. 

Magnesiumniobat,  Mg,Nb,Oj -2MgO,  ist  durch  Zusammenschmelzen 
von  Niobpentoxyd  und  geschmolzenem  Chlormagnesium  bei  starker  Weissgluth 
dargestellt  worden.  Grosse  farblose  oder  schwach  gelbe  hexagonale  Tafeln,  die 
dem  Glimmer  sehr  ähnlich  sind.  Vol.-Gew.  4'37  (Joly). 

Das  Salz  Mg,  NbjOj-MgO  begleitet  oft  die  Krystalle  des  vorigen;  es  bildet 
kleine,  flache,  farblose  Prismen. 

Auch  das  neutrale  Magnesiumpyroniobat  Mg, Nb,Oj  wurde  von  Joi.y 
bei  der  erwähnten  Schmelzoperation  in  Form  sehr  kleiner  rhombischer  Prismen 
erhalten. 

Manganmetaniobat,  Mn(Nb,Oj),,  entsteht  durch  heftiges  Glühen  von 
1 Thl.  Niobpentoxyd,  1 Thl.  Manganchlorür  und  geschmolzenem  Chlorkalium 
im  Ueberschuss.  Es  bildet  rosafarbige,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  vom 
Vol.-Gew.  4'94  (Joly). 

Ein  Ferroniobat  kann  nach  Joly  nur  schwierig  durch  starkes  Glühen 
von  3 Thln.  Niobpentoxyd,  2 Thln.  Flisenfluorür  und  überschüssigem  Chlorkalium 
in  Form  stahlgrauer  Prismen,  meist  gemischt  mit  krystallisirtem  Niobpentoxyd, 
erhalten  werden.  Die  Gegenwart  von  Mangan  scheint  die  Bildung  deutlicher 
Krystalle  zu  erleichtern.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  5 Thln.  Niobpent- 
oxyd, 4 Thln.  EisenfluorUr  und  2 Thln.  ManganfluorUr  erhält  man  kleine,  schwarze, 
sehr  glänzende  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  5'24,  die  ein  Ferromanganniobat  dar- 
stellen und  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  natürlichen  grönländischen  Niobit 
übereinstimmen. 

Die  Niobate  von  Kupfer,  Silber  und  Quecksilber  beschreibt  H.  Rose, 
der  sie  als  Niederschläge  aus  den  Lösungen  von  Natriumniobat  und  entsprechen- 
den Salzen  gefällt  hat.  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner  gelatinöser  Nieder- 
schlag, das  Silbersalz  ist  gelblich  und  wird  beim  Trocknen  braun  und  bei  100° 
schwarz,  das  Quecksilbersalz  ist  hellgelb  und  wird  beim  Trocknen  grünlich, 
dann  roth. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Auf  nassem  Wege  durch  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
alkali bildet  sich  kein  Sulfid  des  Niobs.  H.  Kose  leitete  Schwefelkohlenstoffdampf 
über  glühendes  Niobpentoxyd  und  erhielt  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  Glühen 
an  der  Luft  in  Niobpentoxyd  überging.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
Nioboxychlorid  oder  Natriumniobat  im  Schwefelwasserstoftstrom  erhitzt.  Es 
entsteht  aber  nicht  ein  Sulfid,  wie  Rose  meinte,  sondern  Nioboxysulfid,  Nb, OS, 
[Delafontaine  (8)].  Die  von  Rammelsberg  vorgeschlagene  Formel  NbjOjS, 
entspricht  weniger  gut  dem  analytischen  Befunde. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Ni obtrichlorid,  NbCl,,  wird  nach  Roscoe  (io)  gebildet,  wenn  man  die 
Dämpfe  des  Niobpentachlorid  langsam  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  leitet. 
Es  scheidet  sich  auf  den  Wänden  der  Röhre  als  schwarze,  metallglänzende 
Schicht  ab,  welche  dem  Jod  ähnlich  sieht.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  nicht  zer- 
fliesslich,  wird  von  Wasser  oder  Ammoniak  nicht  zersetzt,  von  Salpetersäure  aber 
leicht  in  Niobsäure  und  Chlorwasserstoff  umgewandelt.  An  der  Luft  erhitzt. 
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giebt  es  weisse  Dämpfe  aus.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Kohlensäure  entstehen 
Kohlenoxyd  und  weisses  Nioboxychlorid.  Diese  merkwllrige  Zersetzung  zeigt, 
dass  der  Versuch,  Nioboxychlorid  durch  Erhitzen  mit  Kohle  im  Kohlensäurestrom 
zu  Trichlorid  zu  reduciren,  vergeblich  sein  musste.  Wenn  man  dabei  die  Kohlen- 
säure durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  Niobpentachlorid. 

Ein  violetbraunes  Niobchlorür,  das  Deville  und  Troost  durch  Leiten  der 
Dämpfe  von  Nioboxychlorid  über  Magnesiumdraht  erhalten  haben,  ist  wohl 
identisch  mit  dem  Trichlorid  von  Roscoe. 

Niobpentachlorid,  NbClj.  Wenn  man  ein  Gemisch  von  Niobpentoxyd 
und  Kohle  im  Chlorstrom  stark  glüht,  so  entsteht  wesentlich  Niobpentachlorid 
neben  etwas  Nioboxychlorid.  Man  mischt  das  Anhydrid  mit  einem  grossen 
Uebeischuss  an  Kohle  und  glüht  das  Gemenge  erst  für  sich,  bevor  man  dasselbe 
in  eine  stellenweise  verengte  Glasröhre  füllt.  Man  erhitzt  die  Masse  erst  mässig 
im  Kohsensäurestrom,  um  jede  Spur  Feuchtigkeit  zu  vertreiaen.  Nach  dem  Er- 
kalten lässt  man  Chlor  ein,  und  wenn  Luit  und  Kohlensäure  völlig  ausgetrieben 
sind,  erhitzt  man  zum  Glühen.  Das  in  den  Erweiterungen  der  Röhre  angesammelte 
Chlorid  wird  im  Chlorstrome  destillirt,  wodurch  es  von  dem  weniger  flüchtigen 
Oxychlorid  getrennt  werden  kann.  Da  die  Chloride  sehr  voluminiös  sind,  kann 
man  nur  mit  geringer  Menge  Substanz  in  grossen  Röhren  operiren. 

Das  Niobchlorid  schmilzt  bei  194°  und  siedet  bei  240°  [Deville  und  Troost 
(zo)].  Die  Dampfdichte  wurde  von  diesen  Chemikern  bei  360°  zu  9-6  gefunden. 
Die  Formel  NbjClj  verlangt  9.38.  Der  Dampf  des  Chlorids  ist  gelb.  Wasser- 
stoff reducirt  den  Chloriddampf  in  der  Glühhitze  zu  metallischem  Niobium 
(Blomstrand,  Roscoe).  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Niobchlorid  zu  Salzsäure 
und  Niobsäure,  welche  zum  Theil  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  An 
der  Luft  stösst  das  Chlorid  Salzsäuredämpfc  aus.  Concentrirte  Salzsäure  löst  in 
der  Kälte  Niobchlorid.  Wird  Zink  in  diese  Lösung  der  Niobsäure  gebracht,  so 
tritt  Blaufärbung  ein.  Schwefelsäure  löst  Niobchlorid  klar  auf,  indem  Salzsäure 
frei  wird.  Beim  Verdünnen  und  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich  aber  die 
entstandene  Niobsäure  aus.  Auch  Alkohol  löst  das  Chlorid.  Beim  Destilliren 
der  Lösung  entweichen  Chloraethyl  und  Chlorwasserstoff,  und  es  bleibt  eine  in 
Wasser  lösliche  syrupöse  Masse  zurück,  wahrscheinlich  ein  Aether  der  Niobsäure. 
Beim  Erhitzender  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  Niobsäure  aus. 

Nioboxychlorid,  NbOCl,.  Dieser  Körper  ist  von  H.  Rose  als  das  Chlorid 
der  Untemiobsäure  beschrieben,  Blomstrakd  (5)  fand,  dass  der  Körper  sauer- 
stoffhaltig sei,  und  durch  die  Arbeiten  von  Marignac,  sowie  Deville  und 
Troost  wurde  seine  Zusammensetzung  festgcstellt 

Man  erhält,  wie  angegeben,  das  Oxychlorid  immer  bei  der  Darstellung  des 
Niobchlorids,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  mehr  Niobpentoxyd  und  je 
weniger  Kohle  in  dem  mit  Chlor  zu  behandelnden  Gemisch  enthalten  isL 
St.  Claire-Devii.le  und  Troost  haben  es  dadurch  hergestellt,  dass  sie  über 
Niobpentoxyd,  das  sich  in  einer  von  Kohlensäure  durchströmten  glühenden  Röhre 
befand,  Dämpfe  von  Niobpentachlorid  leiteten. 

NbjOs  -t-3NbClj  =5NbOClj. 

Das  Nioboxychlorid  ist  eine  weisse,  seidenglänzende,  strahlige  Masse,  welche, 
ohne  zu  schmelzen,  sich  gegen  400°  verflüchtigt.  Die  Dampfdichte  desselben 
ist  bei  etwa  440°  (im  Schwefeldampf)  7'87;  bei  etwa  810°  (im  Cadmiumdampf) 
7'89;  der  Formel  NbOClj  entspricht  die  Zahl  7'47  (Deville  und  Troost). 

Wenn  man  den  Dampf  im  Kühlensaurestrom  stark  erhitzt,  so  bildet  sich 
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Niobpentachlond  und  Niobpentoxyd.  Noch  leichter  vollzieht  sich  diese  Keaction 
im  Wasserstoffstrom,  wobei  sich  auch  Reductionsproducte  des  Niobpentoxyd 
bilden  (Blomstrand). 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  indem  amorphe  Niobsäure  und  Salzsäure  ent- 
stehen. In  Alhohol  ist  es  löslich.  Mit  Schwefelsäure  bildet  es  eine  trübe  Flüssig- 
keit, die  beim  Erhitzen  klar  wird.  Auf  Zuzatz  von  Wasser  und  beim  Sieden 
fällt  Niobsäure  aus. 

Niobpentabromid,  NbBr^,  entsteht  analog  dem  Chlorid,  wenn  man  im 
Kohlensäurestrom  Bromdampf  auf  das  glühende  Gemisch  von  Niobpentoxyd  und 
Kohle  einwirken  lässt.  Es  ist  eine  purpurrothe  Masse,  die  in  der  Hitze  gelb 
wird  und  sich  verflüchtigt  [H.  Rose  (28)]. 

Zugleich  bildet  sich,  besonders  bei  Ueberschuss  von  Kohle,  Nioboxy- 
bromid,  NbOBr,,  ein  krystallinischer,  sehr  voluminöser,  gelblicher  Körper, 
welcher,  ohne  zu  schmelzen,  sublimirt  und  beim  Erhitzen  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  in  Niobpentoxyd  umgewandelt  wird.  Wasser  zersetzt  sowohl  das 
Niobbromid,  als  auch  das  Oxybromid. 

Niobfluorid.  Fluorwasserstoffsäure  löst  Niobsäure  leicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf,  schwieriger  das  geglühte  Niobpentoxyd.  Wenn  man  die  Lösung 
verdampft,  erhält  man  das  Fluorid  nicht  in  krystallisirtem  Zustande;  beim  F>- 
hitzen  des  Rückstandes  entweichen  weisse  Dämpfe,  und  es  bleibt  Niobpentoxyd 
zurück.  Die  Lösung  giebt  mit  den  Alkalifluoriden  zahlreiche  Fluordoppelsalze. 

Nioboxyfluorid,  NbOFl,,  ist  von  Joly  durch  heftiges  Glühen  eines  Ge- 
misches von  Niobpentoxyd  mit  einem  starken  Ueberschuss  von  Flusspath  im 
Cblorwasserstoffstrom  dargestellt  worden.  Die  kleinen,  polarisirtes  Licht  drehenden 
Krystalle  gleichen  sehr  dem  Zirconfluorid. 

Die  Alkalinioboxyfluoride  oder  Alkalifluoroxyniobate  sind  von 
Maricnac  (z)  (13)  eingehend  untersucht  worden.  Die  von  Rose  dargestellten 
Doppelfluoride  enthielten  Fluortantalate. 

Normales  Kaliumfluoroxyniobat,  NbOFl, -(KFl), -t- H,0,  wird  aus 
den  gemischten  Lösungen  von  Niobpentoxyd  in  Flusssäure  und  Fluorkalium  ge- 
wonnen. Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  scheidet  es  sich  in  so  feinen  Blättchen 
aus,  dass  die  Flüssigkeit  zu  gelatiniren  scheint.  Nach  dem  Trocknen  sehen  die 
Krysalle  aus  wie  Talk.  Bei  der  Krystallisation  in  Gegenwart  eines  kleinen 
Ueberschusses  von  Flusssäure  entstehen  monokline  Täfelchen,  welche  mit  Kalium- 
wolframoxyfluorid  und  Kaliumtitanoxyfluorid  isomorph  sind.  Das  Salz  verliert 
sein  Kystallwasser  bei  100°.  Beim  Glühen  schmiltzt  es.  Es  löst  sich  in  dem 
12-  bis  13  fachen  Gewicht  Wasser  bei  17  bis  21°;  in  heissem  Wasser  ist  es  sehr 
löslich. 

Trikaliumfluoroxyniobat,  NbOFl,(KFl), , entsteht,  wenn  man  die 
Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Fluorkalium  versetzt.  Es 
bildet  würfelförmige  Krystalle,  die  aber  nicht  dem  regulären  System  angehören. 
Wird  das  Salz  in  warmem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
normale  Fluoroxyniobat  aus. 

Saures  Trikaliumfluoroxyniobat,  NbOFl5(KFl)j • HFl,  bildet  sich  bei 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Fluorkalium  und  Fluorwasserstoff.  Es  bildet 
nadelförmige  Krystalle. 

Fentakaliumfluoroxytriniobat  (NbOFlj),(KFl),  +H,0.  Wenn  man  der 
Lösung  von  Niobpentoxyd  in  Flusssäure  weniger  als  zwei  Moleküle  Fluorkalium 
zusetzt,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  zuerst  das  normale  Salz  aus,  worauf 


Digitized  by  Google 


>3« 


Handwfirtcrbuch  der  Chemie. 


bei  weiterem  Verdampfen  der  Mutterlauge  das  obige  Salz  in  hexagonalen  Prismen 
auskrystallisirt.  Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Krystallisation  fallen,  besonders 
wenn  der  Ueberschuss  an  Nioböuorid  ein  beträchtlicher  war,  schräge,  fast  recht- 
winklige Prismen  des  Salzes  (NbOFl,),  •(KFl)^ 2H,0  aus. 

Werden  die  vorhergehenden  Salze  wieder  aufgelöst,  so  scheidet  sich  beim 
Eindampfen  der  Lösung  zunächst  stets  das  normale  Salz  aus. 

Ammoniumfluoroxyniobat,  NbOFl, -(NHjFl),,  entsteht  wie  Jdas  ent- 
sprechende Kaliumsalz.  Die  Krystalle  bilden  leicht  lösliche  rhonbische  Prismen, 
isomorph  dem  Amm  ^niumwolftamoxyfluorid.  Beim  oxydirenden  Glühen  derselben 
hinterbleibt  Niobpentoxyd. 

Das  Salz  NbOFl,  •(NH^Fl)^  bildet  cubische  und  octaedrische  Krystalle  des 
regulären  Systems,  isomorph  dem  Ammoniumzirkonoxyfluorid.  Das  Salz  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Niobsäurehydrat  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Fluor- 
ammonium löst  (Joly). 

Dss  Salz  (NbOFl j),(NH^Fl)j  -t-  H,0  krystallisirt  hexagonal,  gleicht  übrigens 
dem  entsprechenden  Kaliumsalze  und  bildet  sich  wie  dieses,  wenn  ein  Ueber- 
schuss von  Niobfluorid  angewendet  wurde.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  Krystalli- 
sation derselben  erhält  man  das  rectanguläre  Fluoxyniobat  (NbOF'l,)-NH4F’l. 

Die  Natriumfluoxyniobate  krystallisiren  schlecht  Beim  Eindampfen  der 
I.ösungen  scheiden  sich  krystallinische  Krusten  aus,  die  aus  mehreren  verschie- 
denen Salzen  bestehen. 

Kupferfluoxyniobat,  NaOFl, -CuFI, -t- 2HyO,  bildet  äusserst  lösliche, 
blaue,  rhombische  Prismen. 

Die  Fluoniobate  entstehen,  wenn  man  die  obigen  Fluoxyniobate  in  Fluss- 
säure auflöst,  oder  wenn  man  Niobsäurehydrat  in  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Flusssäure  löst  und  die  Lösung  mit  einem  Metallcarbonat  versetzt  Sie  sind 
von  Marignac  (13),  sowie  von  Bircer-Santenson  (17)  untersucht  worden. 

Kaliumfluoniobat,  NbFlj -(KFl)},  bildet  kleine  Krystailnadeln,  die  von 
heissem  Wasser  zersetzt  werden,  indem  normales  Kaliumfluoxyniobat  auskrystallisirt 
und  eine  stark  saure  Mutterlauge  zurückbleibt. 

Ammonium  fl  uonibat  bildet  sich  nicht  so  leicht  wie  das  Kaliumsalz. 
Wenn  man  normales  Ammoniumfluoroxyniobat  in  der  Wärme  in  Flusssäure  löst, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Gruppen  sehr  feiner  Prismen  aus,  die  nach 
Marignac  NbFlj -(NH^Fl),  -1- NbOFl, -NH4F1  zusammengesetzt  sind. 

Manganfl uo niobat , tNbKlj)j  .(MnFlj)^ -(HF1)5 -ł- 13HjO,  entsteht  durch  Auflösen 
von  Mangancarbonat  und  Niobsäure  in  concentrirter  Flusssäure,  bildet  grosse  rosafarbene  Prismen, 
die  an  der  Luft  Fluorwasserstoff  verlieren  (Santesson). 

Kobaltfluorniobat,  (NbFlj),(CoFI,)j(HH)j -+- 28H,0,  dunkelrothc  Prismen. 

Nickelfluoniobat,  (NbFlj),(NiH,)j(HFl)j -F  28H,0,  kurte  dunkelgrüne  Prismen. 
Ein  iweites  Sali  (NbFlj),(NiFl,),(HFI)4  + I9H,0,  scheidet  sich  beim  Lösen  der  äquivalenten 
Menge  Nickelcarbonat  und  Niobsäure  in  Flusssäure  in  feinen,  grünlichen  Nadeln  aus,  welche 
in  Wasser  unlöslich  sind  und  von  siedendem  Wasser  tersetzt  werden  (Santesson). 

Eisenfluoniobat,  (NbFlj),(FcFl,)j -(- 19H,0,  bildet  gelblich  grüne  Prismen. 

Kupfetfluoniobai,  (NbFlj),(CuFl,)4' HFl -(- 18H,0,  grosse,  dunkelblaue  Krystalle, 
die  durch  Wasser  zersetzt  werden. 


Niob  und  Stickstoff. 

Niobchlorid  absorbirt,  wie  H.  Rose  bereits  angegeben  hat.  Ammoniak,  und  beim  Erhitzen 
der  Masse  entweicht  Salmiak,  indem  ein  schwarzes  Pulver  zurUckbleibt,  welches  stickstoffhaltig 
ist.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  GlUhcrscheinung.  Mit  Kahlauge  erhitzt. 
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eotwickelt  es  Ammoniak.  Salpetersiluie  greift  cs  nicht  an ; es  löst  sich  nur  in  Fluorwasserstoff- 
säure. Die  Zusammensetzung  ist  NbN. 

Wenn  Niobpentoxyd  in  Ammoniak  auf  Weissgluth  erhitzt  wird,  so  verliert  es  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  als  Wasser,  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzes,  stickstoffhaltiges  Pulver.  Es  ist  dies 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  Stickstoffniob  und  Niobpentoxyd,  denn  Devillf.  sowohl,  als  auch 
JOLY  constatirten  bei  der  Reaction  einen  grösseren  Gewichtsverlust,  als  ihn  Kose  angegeben  hat. 

Niobstickstoffearbid.  Als  St.  Claire  Deville  (22)  Niobpentoxyd  durch  ein  Gemisch 
von  Soda  und  Kohle  im  Kohlentiegel  bei  1200°  zu  reduciren  versuchte,  bemerkte  er  die  Bildung 
einer  Krystallmasse,  die  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak  entwickelte.  Der  Stickstoff 
ist,  ähnlich  wie  es  beim  Titan  geschieht,  aus  der  Luft  genommen.  Nach  JOl.Y  ist  dieser  Körper 
kein  Stickstoffniob,  sondern  ein  Stickstoff-Kohlenstoff-Niob  oder  ein  Gemisch  von  Stickstofiniob 
NbN  und  Niobearbid  NbC.  Bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Nickels  hat  JOLY  (18) 
aus  einem  Gemisch  von  4 Thln.  Niobpentoxyd,  1 Thl.  Zuckerkohlc  und  1 Thl.  Natriumcarbonat 
lange  glänzende  violette  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  NbC  erhalten. 

Analytisches  Verhalten. 

In  der  Lösung  der  Alkaliniobate  erzeugt  Schwefelsäure  einen  weissen, 
voluminösen  Niederschlag  von  Niobsäure. 

Salzsäure  fällt  einen  weissen,  gelatinösen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss 
der  Säure,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist,  aber  nach  dem  Filtriren  der  I.ösung 
in  Wasser  sich  auflöst,  ebenso  in  Kalilauge  (Unterschied  von  Tantalsäure). 

Salpetersäure,  sowie  Essigsäure  geben  in  der  Wärme  einen  im  Ueber- 
schuss der  Säure  unlöslichen  Niederschlag.  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronen- 
säure  fällen  die  Niobsäure  nicht  aus  der  alkalischen  Lösung. 

Galläpfeltinctur  oder  Gerbsäure  ruft  in  der  angesäuerten  Lösung  einen 
orangerothen  Niederschlag  hervor.  Weinsäure  oder  Citronensäure  darf  dabei  nicht 
zugegen  sein. 

Wird  die  Niobatlösung  mit  Ferrocyankalium  versetzt  und  dann  angesäuert, 
so  entsteht  eine  tiefblaue  Fällung. 

Die  Niobate  lösen  sich  in  heisser  Schwefelsäure.  Wenn  man  die  Lösung  mit 
viel  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  fällt  Niobsäure  aus.  Die  Lösung 
in  Salzsäure  färbt  sich  mit  Zink  blau,  dann  braun. 

Zurfiestimmung  und  Trennung  des  Niobs  benutzt  man  den  von  Rammels- 
BERG  (6)  empfohlenen  Weg  zur  Analyse  der  Tantalite  und  Columbite.  Das  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  und  Ausziehen  mit  Wasser  erhaltene  Gemenge  der 
Oxyde  wird  mit  Schwefel  und  Soda  geschmolzen.  Bei  Behandlung  der  Schmelze 
mit  Wasser  gehen  Zinnsulfid  und  Wolframsulfid  in  Lösung.  Oer  Kückstand  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  um  Eisen  zu  entfernen,  und  wird  dann 
wieder  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen.  Durch  Kochen  der  Schmelze,  mit  Wasser 
bringt  man  etwa  noch  vorhandenes  Eisen,  Mangan,  Zink,  Kupfer,  Zinn  in  Lösung. 
Die  so  gereinigten  Oxyde  werden  dann  mit  Fluorkalium  geschmolzen,  die  Masse 
wird  mit  viel  Wasser  digerirt  und  unter  Zusatz  von  Flusssäure  zum  Sieden  er- 
hitzt. Beim  Erkalten  krystallisirt  bei  tantalreichen  Verbindungen  ein  grosser 
Theil  des  Fluotantalats  aus.  Durch  Filtriren,  Eindampfen  des  Filtrats  auf  zwei 
Drittel  und  längeres  Stehen  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte  scheidet  sich  der  Rest 
aus.  Das  niobhaltige  Filtrat  wird  nun  mit  Schwefelsäure  verdamfi,  der  Rückstand 
geglüht,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  nochmals  geglüht.  Das  so  erhaltene 
Niobpentoxyd  kann  noch  tiianhaltig  sein.  Um  das  Titan  zu  bestimmen,  löst 
man  eine  andere  Menge  des  Fluordoppelsalzes  in  Salzsäure,  reducirt  die  Titan- 
verbindung mit  Zink  und  bestimmt  ihre  Menge  dann  durch  Titriren  mit  Kalium- 
permanganat. R.  Biedermann. 
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Nitrile  und  Isonitrile*)  sind  Verbindungen,  welche  die  Cyangruppe,  CN, 
enthalten.  Während  jedoch  bei  den  Nitrilen  diese  Gruppe  mit  Hilfe  des  Kohlen- 
stoffatoms  an  den  Rest  des  Moleküls  gebunden  ist,  so  wird  die  Verkettung  bei 
den  Isonitrilen  durch  das  Stickstoffatom  bewirkt. 

Ist  z.  B.  X ein  einwerthig  fungirendes  Radicat,  so  ist  X — C = N ein  Nitril. 
Man  benennt  die  Nitrile  nach  den  Säuren,  in  welche  sie  durch  Wasseraufnahme 
übergehen  und  aus  deren  Ammoniaksalzen  sie  umgekehrt  durch  Wasserabspaltung 
entstehen  können.  So  geht  z.  B.  das  Acetonitril  durch  Wasseraddition  in  Essig- 
säure über  und  kann  umgekehrt  aus  essigsaurem  Ammoniak  durch  Wasserent- 
ziehung gewonnen  werden; 

CHjCN -+-  2H,0  = CHjCOONH« 

Essigs.  Ammoniak. 


CHjCOONH«  — 2HjO  = CH,CN. 

Enthält  ein  Körper  mehrere  Cyangruppen,  so  ist  er  als  Nitril  einer  mehr- 

CH,CN 

basischen  Säure  aufzufassen.  So  ist  der  Körper  i das  Nitril  der  zwei- 

TH  TN 

CH,COOH 

basischen  Bemsteinsäure,  I 

CHjCOOH 

Das  einfachste  Nitril  einer  einbasischen  Säure  ist  die  Blausäure,  sie  ist  das 
Nitril  der  Ameisensäure,  HCOOH,  das  einfachste  Nitril  einer  zweibasischen  Säure 
CN 

das  Dicyan,  I , das  Nitril  der  Oxalsäure. 

^ CN 


Andererseits  können  die  die  Cyangruppe  enthaltenden  Säuren  als  Nitrile, 
resp.  Halbnitrile  mehrbasischer  Säuren  aufgefasst  werden,  so  z.  B.  die  Cyanessig- 
säure, CHj(CN)COOH,  als  ein  Nitril  der  Malonsäure,  CH,(COOH),.  Selbst- 
verständlich ist  auch  die  Betrachtung  der  Nitrile  als  Cyanverbindungen  zulässig 
und  eine  dementsprechende  Benennung,  so  z.  B.  diejenige  des  Acetonitrils  als 
Methylcyanid. 

A.  W.  Hofmann  beobachtete,  dass  einige  Nitrile  in  den  ätherischen  Oelen 
von  Pflanzen  Vorkommen,  so  das  Nitril  der  Phenylessigsäure,  CjHjCHjCN, 
in  der  Kapuzinerkresse,  Tropäolum  majus,  (Ber.  7,  pag.  518),  und  in  der  Garten- 
kresse, Ltpidium  sativum,  (Ber.  7,  pag.  1293),  das  Nitril  der  Phenylpropionsäure, 
CeHjCHjCHjCN,  in  der  Brunnenkresse,  Nasturtium  offititialt,  (Ber.  7,  pag.  520). 
Vincent  und  Delachanal  (Jahresber,  1878,  pag.  382)  fanden  Acetonitril  im  Vorlauf 
des  Rohbenzols,  Vincent  (Jahresb.  1879,  pag.  329)  wies  Propionitril,  Isobutyro- 
nitril  und  Valeronitril  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Runkelrüben- 
melasse nach,  Weidel  und  Ciamician  (Ber.  13,  pag.  65)  fanden  Propionitril, 
Butyronitril,  Valeronitril,  Capronitril,  Isocapronitril,  Caprinonitril,  Palmitonitril 
und  Stearonitril  im  Thieröl.  Die  Bildung  der  Nitrile  ist  in  diesem  Falle  auf  die 
Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Fettsäuren  bei  hoher  Temperatur  zurückzuführen. 

Der  erste  Repräsentant  der  Körperklasse,  das  Propionitril,  wurde  von  Pelouze 
(Ann.  IO,  pag.  249)  dargestellt.  Die  von  ihm  angewande  Methode,  welche  auf 
dem  Ersatz  des  Hydroxyls  im  Aethylalkohol  durch  Cyan  beruht,  indem  man  ein 
äthylschwefelsaures  Salz  mit  Cyankalium  destillirt,  ist  auch  auf  andere  Alkohole 
anwendbar.  Man  pflegt  gewöhnlich  das  Kaliumsalz  der  betreflenden  Alkylschwefel- 
säure zu  verwenden: 

C,Hj0S0,K-hKCN  = S04K,-hC,H4CN. 

•)  1)  Markowinkoff,  Ann.  182,  pag.  329.  2)  Pinner,  Ber.  12,  pag.  2053.  3)  RUoukuixr, 
HabUitationsscbrift,  Kiel  1881. 
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Dumas,  Malacuti  und  Leulanc  (Ann.  64,  pag.  332)  lehrten  die  Nitrile  aus 
den  Ammoniaksalzen,  resp.  Amiden  gewinnen,  z.  B. 

CHjCOONH^  = CHjCONH,  + H,0 

Essigs.  Ammoniak  Acetamid 

CHjCONH,  = CH.CN  + H,0 

Acetonitril 

Die  Wasserabspaltung  kann  durch  hohe  Temperatur,  sowie  durch  den  Ein- 
fluss der  verschiedensten  wasserentziehenden  Mittel  bewirkt  werden. 

Die  Untersuchungen  derGenannten,  namentlich  aberdiejenigen  von  Frankland 
und  Kolbe  (Ann.  65,  pag.  288)  führten  zu  dem  Ergebniss,  dass  mit  den  aus  Amiden 
darstellbaren  Nitrilen  die  Cyanverbindungen  von  der  gleichen  Zusammensetzung, 
welche  man  mit  Hilfe  von  Cyanmetallen  erhalten  kann,  identisch  sind,  und  dass 
sich  die  Nitrile  in  Säuren  mit  der  gleichen  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  über- 
führen lassen.  Durch  diese  Erkenntniss  war  eine  Methode  für  die  Synthese  von 
Säuren  gewonnen,  welche  für  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  von  der 
weittragendsten  Bedeutung  geworden  ist. 

Ebenso  wie  in  den  Alkoholen  lässt  sich  auch  in  den  Phenolen  das  Hydroxyl 
durch  Cyan  ersetzen,  indem  man  die  neutralen  Phosphorsäureester  derselben  mit 
Cyankalium  erhitzt.  Diese  zuerst  von  Scrucham  (Ann.  92,  pag.  316)  zur  Ueber- 
führung  von  Phenol  in  Benzonitril  benutzte  Methode  ist  nach  den  auf  Merz’  Veran- 
lassung angestellten  Untersuchungen  von  Heim  (Ber.  16,  pag.  1771)  allgemeinerer 
Anwendbarkeit  fähig. 

Halogenhaltige  Körper  können  beim  Behandeln  mit  Cyanmetallen  ihr  Halogen 
gegen  Cyan  austauschen  (Wühler  und  Liebig,  Ann.  3,  pag.  267 ; Williamson, 
Jahresb.  1853,  pag.  499): 

aCsHiCOCI  + Hg(CN),=  HgCl,  -t-  2C.H5COCN 
C,HJ  -I-  KCN  = KJ  -H  CjHjCN. 

Ebenso  kann  auch  in  den  halogenisirten  Säuren  das  Halogen  durch  Cyan  er- 
setzt werden.  So  liefert  z.  B.  a-Brombuttersäureester,  CH,  CH,CHBrCOO  CjHj 
beim  Behandeln  mit  Cyankalium  - Cyanquecksilber  a - Cyanbuttersäureester, 
CH,CH,CH(CN)COOC,H,  (i). 

Behandelt  man  halogenisirte  ungesättigte  Verbindungen  mit  Cyankalium,  so 
kommt  es  vielfach  vor,  dass  neben  dem  Austausch  von  Halogen  gegen  Cyan 
auch  noch  Blausäureaddition  stattfindet  (Claus),  so  entsteht  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  weingeistigem  Cyankalium  auf  Chlorallyl  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur neben  anderen  Körpern  Propylencyanid: 

CHa  = CHCHsCl-i-KCN-t-  HCN  = CH,CH(CN)CH,(CN)-t-KCl  (2). 

Bei  Halogenverbindungen  der  aromatischen  Reihe,  weiche  das  Halogen  am 
Kern  enthalten,  gelingt  es  im  Allgemeinen  erst  bei  hohen  Temperaturen,  eine 
Umsetzung  mit  Cyanmetallen  zu  bewirken  (Merz  und  Weith,  Ber.  10,  pag.  746). 
Ebenso  ist  eine  direkte  Einführung  von  Cyan  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
durch  Behandeln  mit  Cyangas  möglich,  aber  auch  erst  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur (Merz  und  Weith,  Ber.  10,  pag.  753). 

Nitrile  entstehen  beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  Sulfosäuren  mit  Cyankalium 
(Merz,  Zeitschr.  f.  Ch.  18C8,  pag.  33)  oder  Blutlaugensalz  (Witt,  Ber.  6,  pag.  448). 

C,H,SO,K  -I-  KCN  - C,H,CN  -1-  SO,K, 

Bcnzolsulfosaures  BenzonitrU 

Kalium 

Nitrile  können  ferner  durch  Behandeln  von  Carbonsäuren  mit  Rhodankalium 
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(Letts,  Ber.  5,  pag.  669)  oder  besser  Rhodanblei  (KrOss,  Ber.  17,  pag,  1766) 
dargestellt  werden,  i.  B. 

2C6HjCOOH  + CNSK  = CjH^COOK  -H  CjH.CN  -f-  H,S  + CO,. 

Benzoi^äurc  Rhodan-  Benxoc^saures  Benxonitril. 

kalium  Kalium 

2C,HsC00H  + (CNS),Pb  = 2CjHiCN  -t-  TbS  -t-  H,S  + 2CO5,. 

Benzoesäure  Rbodanblei  Benzonitril 


Die  Senfüle  der  aromatischen  Reihe  (Weith,  Ber.  6,  pag.  212)  lassen  sich 
durch  Entschwefeln  mit  Kupferpulver,  die  durch  aromatische  Radicale  substituirten 
Formamide  (Gasiorowski  und  Merz,  Ber.  18,  pag.  1002)  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub in  Nitrile  überführen.  So  liefern  z.  B.  unter  diesen  Umständen  Phenyl- 
senföl, CjHjNCS,  und  Formanilid,  CeHjNHCOH,  Benzonitril.  Diese  Reactionen 
werden  verständlich  durch  die  schon  von  Gautier  (Ann.  146,  pag.  128)  wahr- 
scheinlich gemachte,  durch  Weith  (Ber.  6,  pag.  213)  sicher  nachgewiesene  That- 
sache,  dass  die  Isonitrile  durch  Eihitzen  in  Nitrile  übergefUhrt  werden  können. 

CjH5NCS-S  = C,HjNC, 

PhenyUenföle  Phenylcarbylamin 


und 


CjHjNCOH  -ł-  Zn  = CjHsNC  -h  ZnO  + 2H 

Formanilid  Phcnylcarbylamin 


C,H5NC  = C,H5CN 

Benzonitril. 


Da  aus  den  Aminen  leicht  Senföle  undFormylverbindunEen  dargestellt  werden 
können,  so  können  die  genannten  Reactionen  benutzt  werden,  um  in  Aminen 
die  Amidogruppe  durch  Cyan  zu  ersetzen. 

Eine  andere  sehr  leicht  ausführbare  Methode,  welche  demselben  Zwecke 
dienen  kann,  besteht  in  der  Ueberfuhning  der  Amine  in  Diazochloride  und  Be- 
handeln dieser  mit  Kupfereyanür-Cyankalium  (Sandmever,  Ber.  17,  pag.  2653;  s. 
unter  Benzonitril  und  Cyanbenzoesäure). 

Die  .Aldoxime  gehen  grösstentheils,  wenn  sie  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  behandelt  werden,  in  Nitrile  über  (Gabriel,  Ber.  16,  pag.  2338; 
Lach,  Ber.  17,  pag.  1571).  So  liefert  z.  B.  das  Benzaldoxim  unter  diesen  Um- 
ständen Benzonitril,  das  Glyoxim  Cyangas. 

CeHjCH  = N(OH)  — H,0  = CjHjC  = N 
CH  = N(OH)  C^N 

I — 2H,0=  I 

CH  = N(OH)  C«N 

Der  Uebergang  von  einer  Fettsäure  zu  dem  Nitril  der  nächstniedrigeren 
homologen  kann  durch  eine  von  A.  W.  Hoemann  (Ber.  17,  pag.  1406)  entdeckte 
Methode  bewirkt  werden.  Sie  beruht  auf  der  Behandlung  der  Amide  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung,  z.  B. 

C8H,,CONHj-l-6Br-i-8NaOH=  CjH,  jC  N -i- G NaBr  -t-  COjNa, -+-  6 H,0. 

Es  werden  bei  diesem  Process  zunächst  primäre  Amine  erzeugt,  welche  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten  als  das  Amid,  von  welchem  man  ausgeht, 
also  in  dem  angeführten  Beispiel  das  Amin  CjH,  jCH,NHj.  Dem  Amin  werden 
dann  in  zweiter  Linie  4 Wasserstoffatome  entzogen,  wodurch  es  in  das  Nitril 
übergeht  — 

CjHijCHjNH,  — 4H  =C;H,jCN. 

Uebrigens  ist  die  Methode  nur  bei  den  höheren  Gliedern  der  Fettreihe  mit 
Vortheil  verwerthbar.  Je  niedriger  der  Kohlenstoffgehalt  des  angewandten  Amides, 
umsomehr  tritt  die  Bildung  von  Nitrilen  zurück  gegen  diejenige  von  Aminen. 
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Der  elektronegative  Charakter  der  Cyangruppe  bewirkt,  dass  der  an  das  be- 
nachbarte Kohlenstoffatom  gebundene  Wasserstoff,  namentlich  in  denjenigen 
Körpern,  in  welchen  noch  ein  zweiter  elektronegativer  Atomcomplex  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gekettet  ist,  durch  Metalle  zersetzbar  wird.  Die  hierdurch  er- 
möglichte Einführung  von  organischen  Resten  in  diese  Cyanverbindungen  durch 
Behandlung  der  Metallabkömmlinge  mit  organischen  Halogenverbindungen 
ist  namentlich  bei  den  Cyanessigestem  (Henry,  Compt.  rend  104,  pag.  löiS; 
Haller,  Compt.  rend.  104,  pag.  1626;  Ber.  20,  pag.  477  Ref.)  und  bei  dem  Benzyl- 
cyanid und  seinen  Derivaten  (V.  Mevxr,  Ber.  20,  pag.  535)  zur  Synthese  von  Nitrilen 
verwerthet  worden. 

CHNa(CN)COOC,Hs+  C,H  J = NaJ  -4-  CH(C,H5)(CN)COOCjH5. 
CHNa(CN)COOCjH5+CH,COCl=  NaCl  -ł-  CH,C O CH(CN)C  O O CjHj. 
CcHjCHNaCN  + CH3J  = NaJ  + CeHjCH(CH,)CN. 

Andererseits  lassen  sich  durch  Condensation  von  .Aldehyden  mit  Benzylcyanid 
Nitrile  ungesättigter  Säuren  gewinnen  (Victor  Meyer,  Ann.  250,  pag.  124),  z.  B. 

C H CCN 

C5HjCH,CN-t-C,H5COH=  ‘ ‘ II  -4- H,0. 

CHCgHj 

Bentylcyanid  Benzaldehyd  a-Phcnylzimmtsäurcniüil. 

Was  die  Art  und  Weise  der  Ausführung  dieser  Reactionen  betrifft,  so  sei  auf 
die  nach  diesen  Methoden  dargestellten,  unten  behandelten  Körper  verwiesen, 
namentlich  aber  in  Betreff  der  eigenartigen  Verhältnisse,  welche  bezüglich  der 
Möglicljkeit  der  Substituirung  beider  Methylenwasserstoffatome  im  Benzylcyanid 
statthaben,  auf  das  unter  Benzylcyanid  Gesagte. 

Es  ist  indessen  nicht  nothwendig,  dass  der  Einfluss  der  electronegativen  Cyan- 
gruppe noch  durch  einen  zweiten  elektronegativen  Atomcomplex  unterstützt  werde, 
um  den  an  das  benachbarte  Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoff  durch  Metalle 
substituirbar  zu  machen.  Behandelt  man  die  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel 
gelösten  Cyanalkyle  der  Fettreihe  mit  metallischem  Natrium  bei  niedriger 
Temperatur,  so  tritt  in  erster  Linie  ebenfalls  Natrium  an  die  Stelle  von  Wasser- 
stoff, denn  behandelt  man  die  so  entstehenden  Körper  mit  Halogenverbindungen, 
so  erhält  man  Abkömmlinge  des  betreffenden  Cyanalkyls  (Hanriot  und  Bouveault, 
Bull,  soc.  chim  [2],  4g,  pag.  242;  Ber.  22,  pag.  323  Ref.)  * 

CHjCHjCN  -4-  Na  = CHjCHNaCN  + H 
CHjCHNaCN  + CjHJ  = NaJ  -f-  CHjCH(C,Hs)CN. 

Auf  das  oben  erwähnte  säureartige  Verhalten  des  Cyanessigesters  und  seiner 
Abkömmlinge  von  der  Formel  C RH(C NJCOOCjHj,  in  welcher  R irgend  ein 
Radikal  bedeutet,  ist  es  zurUckzufUhren,  dass  die  Ester  a-halogenisirter  Säuren 
bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Cyankalium  neben  dem  betreffenden 
a-cyanirten  Ester  der  Säure  allgemein  auch  cyanirte  Bernsteinsäureester  liefern 
Zeunsky,  Ber.  21,  pag.  3160,  3398),  z.  B.i 

CH(CN)COOC,Hj 

2CH,ClCOOC,Hä-t-2KCN=  I +2KCH-HCN. 

Chloressigester  CHjCOOCjHj 

CyanbemsteinsSurccster 

CH,C(CN)COOC.Hj 

2CH,CHBrCOOC,Hs-+-2KCN=  I -t-2KBr  + HCN. 

a-BrompropionsSureester  CH3CHCOOCJH5 

Dimethylcyanbemstcinsäureester 

CeH5C(CN)COOC,H5 

2C,HjCHBrCOOC,Hj-ł- 2KCN=  I + 2KBr -t-HCN(4). 

Fhenylbromessigester  CjHjCHCOOCjHj 


Digitized  by  Goegle 


'4* 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Diese  Reactionen  verlaufen  offenbar  in  der  Art,  dass  sich  aus  den  halogeni- 
sirten  Säureestem  zunächst  cyanirte  bilden,  also  z.  B.  aus  a-Brompropionsäureester 
o-Cyanpropionsäureester,  CH,CH(CN)COOCjH5.  Cyankalium  wirkt  sodann  auf 
diese  unter  Bildung  von  Metallabkömmlingen  ein,  welche  sich  mit  einem  anderen 
Molekül  des  halogenisirten  Esters  umsetzen.  — 


» 


CH,CH(CN)C00C,H5  -t-  KCN  = CH,CK(CN)COOC,H,  + HCN. 

CH,C(CN)COOC,H. 

CH,CK(CN)COOC,H,-t-CH,CHBrCOOC.H.=  I -t-KBr. 

CHjCHCOOCjHj 

Dieselben  Ester  bilden  sich  in  der  That,  wenn  man  auf  die  a-cyanirten  Ester 
successive  Natriumathylat  und  a-halogenisirte  Ester  einwirken  lässt  (Zeunsky*). 

Nitrile  von  a-Oxysäuren,  die  Cyanhydrine  von  Aldehyden  und  Ketonen,  ge- 
winnt man  durch  Behandeln  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  höchst  concentrirter 
oder  wasserfreier  Blausäure,  z.  B. 


CHjCOH  + CNH  = CH,CH(OH)CN 

Aldehyd  Milchsöurenitril 


(Simpson  u. Gautier,  Ann.  146,  pag.  254). 


CH  COCH,  + CNH  = (CH,),C(OH)CN  ^wisucenus  und  Urech,  Ann.  .64. 

Aceton  Acetoncyanhydnn  ^ 

pag-  *55)- 

Bereits  im  Jahre  1835  gewann  Wincki.er  (Ann.  18,  pag.  310)  durch  Erhitzen 
von  blausäurehaltigem  Benzaldehyd  mit  Salzsäure  die  Mandelsäure,  1853  Städei.er 
(Ann. III,  pag.32o)die  sogen.  Acetonsäure,  (CHj)jC(OH)COOH,  durch  Behandeln 
von  Aceton  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  Vöi.kel  (Ann.  52,  pag.  361)  gelang  es  1844, 
das  Nitril  CjHjCH(OH)CN  zu  isoliren,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Salz- 
säure in  Mandelsäure  übergeht.  Indessen  erst  in  neuerer  Zeit  hat  die  WiNCKLER’sche 
Methode  eine  weitere  Ausbildung  erhalten,  indem  man  einerseits  die  Erfahrung 
machte,  dass  die  Ausbeute  an  Oxysäuren  besser  wird,  wenn  man  die  Bildung  der 
Cyanhydrine  erst  sich  vollenden  lässt,  ehe  man  sie  durch  Salzsäure  weiter  zersetzt, 
und  indem  man  andererseits  durch  Wislicenus  und  Urech  (Ann.  164,  pag.  255) 
in  der  Behandlung  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  nascenter,  aus  Cyankalium  mit 
Hilfe  von  rauchender  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzter  Blausäure  eine  vollkommenere 
Methode  zur  Herstellung  der  Cyanhydrine  kennen  lernte. 

Behandelt  man  anstatt  der  Aldehyde  die  Aldehydammoniake  mit  Blausäure, 
so  entstehen  Nitrile  von  a-Amidosäuren.  Strecker  (Ann.  75,  pag.  27)  erhielt  im 
Jahre  1850  beider  Plinwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Aldehydammoniak, 
CH,CH(OH)NH,,  a-Amidopropionsäure  (Alanin),  CHjCH(NHj)COOH.  Aber 
erst  in  neuerer  Zeit  ist  der  Verlauf  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Aldehyd- 
ammoniak durch  Erlenmever  (Erlenmeyer  und  Passavant,  Ann.  200,  pag.  120) 
klar  gelegt  worden.  Danach  wirkt  die  Blausäure  in  erster  Linie  im  Sinne  folgender 
Gleichung; 

CH,CH(NH,)OH  -I-  HCN  = CH,CH(NH,)CN  -t-  H,0. 

Das  somit  entstehende  a-Amidopropionitril  ist  sehr  unbeständig  und  geht 
sehr  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  in  Imidopropionitril  über: 

CH,CHCN 

I 

2CH3CH(NH,)CN  — NHj  = NH 

CHjCHCN 


*)  Bei  der  Zersetzung  mit  .Säuren  oder  Alkalien  liefern  diese  Ester  nicht  dreibasische  Säuren, 
sondern  symmetrisch  disalkylirte  Bemsteinsäure. 
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Ganz  ähnlich  liefern  3 Moleküle  a-Amidopropionitril  unter  Abspaltung  von 
2 Molekülen  Ammoniak  oder  1 Molekül  Amidopropionitril  und  1 Molekül  Imido- 
propionitril  unter  Austritt  von  1 Molekül  Ammoniak  Nitrilopropionitril,  das  Hydro- 
cyanaldin  Streckers  (Ann.  94,  pag.  349): 

3CH,CH(NH,)CN  - 2NH,  = N[CH(CN)CH,]j. 

Analog  wirkt  Blausäure  auch  auf  andere  Aldehydammoniake.  Auch  die 
Einwirkungsprodukte  vonAmmoniak  auf  aromatische  Aldehyde,  dieHydrobenzamide, 
können  Blausäure  addiren  (s.  unten  Benzylidendiamidophenylacetonitril)  (Erlen- 
MEYER,  Ber.  IT,  pag.  149.) 

Praktischer  bereitet  man  indessen  die  Nitrile  der  a-Amidosäuren  nach  Tie- 
MANNS  Vorgang  (Ber.  i8,  pag.  382)  durch  Digestion  der  Cyanhydrine  mit  der 
äquivalenten  Menge  Ammoniaks  in  absolut-alkoholischer  Lösung. 

C«HjCH(OH)CN  + NHj=  C6HsCH(NH,)CN  4-  H,0. 

Die  Nitrile  verbinden  sich  mit  gasförmigen  HologenwasserstofTsäuren,  mit 
Metallchloriden  u.  s.  w.  (s.  unten). 

Lässt  man  Natrium  auf  Cyanalkyle  in  ätherischer  Lösung  einwirken,  so  bildet 
sich,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  zunächst  ein  NatriumsubstitutionsprodukL 
Durch  die  weitere  Einwirkung  des  letzteren  auf  ein  anderes  Molekül  Cyanalkyl  ent- 
steht ein  dimolekulares  Cyanalkyl.  Diese  dimolekularen  Cyanalkyle  sind  als  Imido- 
derivatevon  cyanirten  Ketonen  oder  als  ß-Amidoabkömmlinge  der  Nitrile’ungesättig 
ter  Säuren  aulzufassen,  so  z.  B.  das  dimolekulare  Propionitril  als  Imidopropionyl- 
CHjCHjC  — CH-CN 

cyanäthyl,  II  I , oder  als  ß-Amido  - a - y - Dimethylcrotonitril, 

NH  CHj 

CH,CH,C  = C-CN 

I I (E.  V.  Meyer,  Joum.  f.  prakt. Ch.(z)  37,  pag. 41 1 ; 38,  pag.  336; 

NH|CHg 

39,  pag.  188)  (s.  unten  dimolekulares  Cyanäthyl)  Behandelt  man  ein  Gemenge 
von  zwei  Nitrilen  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  so  erhält  man  ebenfalls  ana- 
log constituirte  Körper.  Verwendet  man  z.  B.  Benzonitril  und  Cyanäthyl,  so 
entsteht Imidobenzoylcyanäthyl,  C^ H5  C (N  H) C H (C  H j )]C  N,  resp . ß-Amido-a-Methyl- 
zimmtsäurenitril,  C,HjC(NH,)  = CH(CHj)CN. 

Bereits  im  Jahre  1848  hatten  Frankland  und  Kolbe  (Ann.  65,  pag.  269)  durch 
Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyanäthyl  eine  Condensation  zu  Kyanäthin  erzielt, 
welchem  das  dreifache  Molekulargewicht  des  Cyanäthyls  zukommt.  Die  analoge 
Condensation  lässt  sich  auch  bei  anderen  Nitrilen  mit  Hilfe  der  Alkalimetalle 
herbeifuhren.  Andererseits  können  an  dieser  Condensation,  wenn  man  Gemenge 
von  verschiedenen  Nitrilen  anwendet,  auch  verschiedene  Nitrile  theilnehmen.  So 
erhält  man  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Cyan- 
methyl, CHjCN,  und  Cyanäthyl,  CjHjCN,  da  Kyanmethäthin  von  der  Formel 
C,H,,N,.  Wie  neuere  Untersuchungen  von  E.  v.  Meyer  (Joum.  f.  prakt.  Ch.  (2) 
37>  psg-  *56)  zeigen,  sind  diese  Körper  als  Derivate  des  Pyrimidins  zu  betrachten. 
Cyanäthyl  liefert  Diäthylmethylamidopyrimidin : 

jq Q Q 

CH,CH,CN  liefert  C,HjC^  >C-CH,. 

^N-C  — NH, 

Wie  ein  Blick  auf  diese  beiden  Formeln  zeigt,  können  eine  derartige  Con- 
densation nur  primäre  Cyanalkyle  erfahren,  bezw.  wenn  eine  derartige  Conden- 
sation eintreten  soll,  so  muss  mindestens  1 Mol.  eines  primären  Cyanalkyls> 
welches  am  a-Kohlenstoffatom  zwei  unsubstitüirte  Wasserstoffatome  besitzt,  zur 
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Verfügung  stehen.  Diese  Körper,  welche  man  unter  dem  Namen  der  Cyan- 
alkine zusammenfasst,  werden  in  dem  Art.  Pyrimidin  behandelt  werden. 

Es  existirt  bei  den  Nitrilen  noch  eine  andere  Art  der  Polymerisation,  bei 
welcher  sich  ebenfalls  drei  Moleküle  Nitril  betheiligen.  Sie  beruht  auf  dem 
Uebergang  des  Cyans  in  Tricyan: 

N=^C\n 

I II 


In  diese  Klasse  der  trimolekularen  Cyanalkyle  gehört  z.  B.  das  Pertrichlor- 
methylkyanidin  (Weddige,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2],  31,  pag.  176;  33,  pag.  76), 
das  Cyanurtriäthyl  (Otto  und  Voigt,  Ber.  20,  pag.  551  Ref.),  das  Kyaphenin 
(Choez,  Ann.  115,  pag.  23;  Klason,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2],  35.  pag,  82). 


CCl., 

I 

I II 

Ć»!>5j,j.^C-CCIj 

ćci, 

rcrtrichlormcthylkyanidin 


C,H, 

I 

N=**’^'^N 
I II 

C^j,j^C  — CjHj 
Cyanurtriäthyl 


CsHs 

I 

CsH,.C^j^^C.C,H, 

KyaphcDin 

In  Betreff  der  Bildungsweisen  sei  auf  die  unten  behandelten  Verbindungen 
dieser  Art  verwiesen. 

Eine  Methode  zur  Darstellung  von  Körpern,  welche  analog  dem  Kyaphenin 
constituirt  sind,  aber  an  Stelle  eines  Phenyls  ein  Alkyl  der  Fettreihe  enthalten, 
ist  in  neuester  Zeit  von  Krafft  und  v.  Hansen  (Ber.  22,  pag.  803)  aufgefunden 
worden.  Sie  besteht  in  der  Behandlung  eines  Gemenges  von  Benzonitril  und  einem 
Fettsäurechlorid  mit  Chloraluminium.  So  bildet  sich  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  auf  ein  Gemenge  von  Benzonitril,  CjHjCN,  und  Acetylchlorid, 
CHjCOCl,  Methyldiphenyltricyanid,  CH, (Ce H5),(CN)j. 

Die  vom  Tricyan  derivirenden  Körper  erleiden  bei  der  energischen  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  Spaltung  unter  Bildung  derselben  Carbonsäuren,  in  welche 
die  die  Tricyanide  constituirenden  Nitrile  übergefUhrt  werden  können. 

Es  ist  bereits  oben  der  wichtigen  Reaction  Erwähnung  gethan,  dass  die 
Nitrile  in  Carbonsäuren  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffen  übergeführt 
werden  können.  Diese  UeberfÜhrung  geschieht  durch  Behandlung  mit  Mineral- 
säuren oder  mit  Basen.  Intermediär  treten  dabei  die  Säureamide  auf. 

Sehr  leicht  gehen  die  Nitrile  in  Amide  über,  wenn  man  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  dieselben  einwirken  lässt.  Die  Reaction  geht  besonders  dann  sehr 
rasch  vor  sich,  wenn  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  durch  einige  Tropfen  Kalilauge 
schwach  alkalisch  macht  und  auf  40°  erwärmt  (RAoaszEWSKl,  Ber.  18,  pag.  355). 

R-CN-ł-  2H,Oj  = R-CONH,-+-Oj+H,0. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Nitrile  in  ammoniakalisch  gemachter 
alkoholischer  Lösung  in  Thiamide  übergeführt  (Cahours,  Jahresb.  2847—48, 

pag-  595)1  a-  B-  „ „ 

CeHjCN  + H,S  = CjHjCSNH,. 
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Unterwirft  man  die  Nitrile  der  Reduction  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
und  Zink  (Mendius,  Ann.  12 1,  pag.  129)  oder  besser  mit  Natrium  in  absolut- 
alkoholischer Lösung  (Ladenburc,  Ber.  18,  pag.  2956),  so  werden  sie  in  Amine 
UbergefUhrt,  z.  B. 

C,H,(CN),  + m = C,H,„(NH,), 

Trimethylencyanid  Pentamethylendiamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Nitrile  in  Gegenwart  von  abso- 
luten Alkoholen  gehen  dieselben  in  Imidoäther  über  (Pinner  und  Klein,  Ber.  10, 
pag.  1889;  Bd.  V,  pag.  241).  Erhitzt  man  sie  mit  salzsauren  Ammoniakbasen,  so 
liefern  sie  Amidine  (Bernthsen,  Bd.  1,  pag.  523),  beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin 

Amidoxime  (Tikmann,  Bd.  17,  pag.  126J,  Körper  von  der  Formel  R — 

Erwärmt  man  die  Cyanhydrine  mit  Harnstoff,  so  entstehen  Harnstoffabkömm- 
linge — R-CHC^^-l-NH,CONH,  = H,0  -i-R-CHC^^(,qj,jjj^  — welche 

durch  Salzsäure  in  Hydantoine  UbergefUhrt  werden  (Pinner  und  LipschOtz, 
Ber.  20,  pag.  2351;  21,  pag.  2320). 

Den  Isonitrilen  (Carbylaminen,  Isocyanverbindungen)  kommt  die  Formel 
R-NC  zu;  in  ihnen  verknüpft  der  Stickstoff  der  Cyangruppe  diese  mit  dem  Rest 
des  Moleküls.  Unter  der  Annahme  fünfwerthigen  Stickstoffs  in  den  Isonitrilen 
erhalten  sie  die  Formel  R — N = C,  unter  derjenigen  dreiwerthigen  Stickstoffs 
die  Formel  R — N = C = ; sie  würden  auf  Grund  dieser  Anschauung  freie 
Valenzen,  resp.  ein  zweiwerthiges  Kohlenstoffatom  besitzen. 

Die  Klasse  der  Isonitrile  wurde  gleichzeitig  von  A.  W.  Hofmann  und 
Gautier  entdeckt  Sie  bilden  sich: 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyansilber.  Dabei  entsteht 
zunächst  eine  Doppelverbindung  zwischen  dem  betreffendem  Carbylamin  und 
Cyansilber,  aus  welcher  jenes  durch  Cyankalium  in  Freiheit  gesetzt  werden  kann 
(Gautier,  Ann.  142,  pag.  294;  146,  pag,  1 19),  z.  B. 

C,H  J + 2CNAg  = C,H,NC-  CNAg  + AgJ. 

Bereits  vor  Gautier  hatten  schon  E.  Meyer  (Jahresber.  1856,  pag.  523)  und 
Lieke  (Ann.  112,  pag.  316)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen auf  Cyansilber  aufgestellt,  ohne  indessen  die  Resultate  dieser  Reaction 
richtig  zu  deuten. 

Auch  andere  Metallcyanide  liefern  mit  Halogenalkylen  Carbylamine.  Die- 
selben bilden  sich  immer  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  von  Nitrilen 
mit  Hilfe  von  Metallcyaniden  und  ertheilen  den  Rohnitrilen  den  unangenehmen 
Geruch.  Ausser  dem  Cyansilber  bilden  mit  Halogenalkylen  der  Hauptsache  nach 
Carbylamine  Cyanquecksilber  und, Cyanzink  (Calmels,  Ber.  17,  pag.  419  Ref.).  Säure- 
chloride liefern  mit  Cyansilber  nnd  Cyanquecksilber  Nitrile. 

2.  Carbylamine  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali  auf  primäre  Amine  (A.  W.  Hofmann,  Ann.  144,  pag.  114),  z.  B. 

C.HjNHj-ł-  CHClj-h  3KOH  = CjH»NC  -+-  3KC1  + 3H,0 

Anilin  FhenylcarbyUmin. 

3.  Sie  entstehen  beim  Entschwefeln  der  Senföle  durch  Erhitzen  ihrer  Ver- 
bindungen mit  Triäthylphosphin  (A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  766),  z.  B. 

CjH,NCS-P(C,Hj),  = CjHjNC  -+-  (CjH,),PS 

AUylsenföl-Triathylphosphin  AUylcarbylamin. 

4.  Isonitrile  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Amide,  welche 
wie  das  Dichloracetanilid , CjHjNHCOCHClj  und  a - Dichlorbutyranilid, 

Laduodu,  Cb<a4e.  VUL  IO 
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C,HjNHC0CC1,C,H5,  sich  von  einer  am  a-Kohlenstoffatom  zweifach  gechlorten 
Fettsäure  ableiten.  Während  solche  Amide  der  Dichloressigsäure  schon  beim 
Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  in  Isonitrile  übergehen,  liefern  diejenigen  von 
zweifach  gechlorten  Fettsäuren  mit  längerer  Kohlenstoffkette  unter  der  Ein- 
wirkung von  kohlensaurem  Natron  Körper,  welche  als  Additionsprodukte  von 
Isonitrilen  und  den  Amiden  von  a-Chloroxysäuren  aufgefasst  werden  können 
(s.  unten)  und  welche  ihrerseits  beim  Behandeln  mit  concentrirter  wässriger  Kali- 
lauge in  Isonitrile  übergeführt  werden  (Cech;  Rügheimer,  Ber.  21,  pag.  306),  z.  B. 

C8H5NHC0CHC1,+  3KOH  = C,HjNC-i-2H,0  + 2KC1  -h  HCOOK. 

Dichloracetanilid  Phenylcarbylamin 

2C5H5NHC0CC1,C,H.,  -ł-  2CO,Na,  = C,H5NHCOCCl(OH)C,H,-C,HjNC 

a-Dichlorbutyranilid  u-Chloroxybutyranilid-Phcnylcarbylamin 

3NaCl  + C,H,COONa  -h  2CO,. 

C,HsNHCOCC1(OH)C,H5-C,H5NC  2KOH  = 2C*H5NC  -t-  KCl 

Pbenylcarbylamio 

+ C,H5C00K-(-2H,0. 

Die  Isonitrile  sind  widerlich  riechende,  stark  giftige  Körper.  Sie  sieden 
niedriger  als  die  mit  ihnen  isomeren  Nitrile.  Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  be- 
ständig, dagegen  werden  sie  durch  Mineralsäuren  sehr  leicht  zerlegt  unter  Bildung 
von  primären  Aminen  und  Ameisensäure;  intermediär  bildet  sich  dabei  ein  Al- 
kylformamid (Hofmann,  Gautier); 

R-NC  H,0  = RNHCOH 
RNHCOH  4-  HjO  = RNH,-i-  HCOOH. 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  liefern  sie  Verbindungen,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Amin  zerfallen 
(Gautier).  Mit  organischen  Säuren  reagiren  die  Carbylamine  entsprechend  der 
Gleichung  (Gautier): 

CH3NC  -1-  CHjCOOH  = CHjNHCOH  -t-(CH,C0),0. 

Methylcarbyl-  Essigsäure  Methylformamid  Essigsäureauhydrid. 

amin 

Zum  Unterschied  von  den  Nitrilen  reagiren  die  Isonitrile  mit  Jodalkylen. 
Durch  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  werden  sie  zu  Isocyansäureestern  oxy- 
dirt  (Gautier),  durch  Schwefel  in  Senföle  übergefUhrt  (Weith,  Ber.  6,  pag.  210). 
Mit  Schwefelwasserstoff  liefern  sie  alkylirte  Thioformamide  (A.  W.  Hofmann, 
Ber.  10,  pag.  1095).  Es  ist  bereits  oben  erwähnt  worden,  dass  die  Isonitrile 
unter  dem  Einfluss  der  Wärme  in  Nitrile  übergehen. 

Im  Nachfolgenden  werden  die  Nitrile  und  Isonitrile  der  Fettreihe  und  die- 
jenigen der  aromatischen  Reihe  mit  einem  Benzolkem  behandelt,  soweit  dies 
nicht  schon  an  anderer  Stelle  geschehen  ist  oder  noch  geschehen  wird.  In  Be- 
treff der  Nitrile  und  Isonitrile  mit  mehreren  Benzolkernen  sei  auf  die  Art.  Di- 
phenylverbindungen,  Triphenylverbindungen  u.  s.  w.  verwiesen. 

Nitrile.*) 

Nitrile  der  Fettreihe. 

Nitrile  einbasischer  Säuren. 

Acetonitril  (Methylcyanid),  CHjCN,  wurde  zuerst  von  Dumas  und 
PELICOT  (:)  erhalten  und  zwar  durch  Behandeln  von  Schwefelsäuremethylester  mit 

*)  i)  Dumas  u.  Pelioot,  Amt.  15,  pag.  26;  Dumas,  Malaputi  u.  Lkblanc,  Arm.  64, 
pag.  332.  2)  VLNCE.NT  u.  Delacmanal,  Jahresb.  1878,  pag.  3S2;  1880,  pag.  396.  3)  Henry, 

Ann.  152,  pag.  148.  4)  Hemke,  Ann.  106,  pag.  273;  Waixach,  Ber.  8,  pag.  304  $)  Norton 
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Cyanmetallen.  Es  findet  sich  im  Vorlauf  des  Rohbenzols  (2)  und  bildet  sich  aus 
essigsaurem  Ammoniak  und  Acetamid  durch  Wasserabspaltung  unter  dem  Einfluss 
von  Phosphorsäureanhydrid  (1),  Phosphorj)entasulfid  (3),  Phosphorpentachlorid  (4), 
gebranntem  Kalk  (5),  Toluolsulfochlorid  (6),  sowie  wenn  Acetamid  unter  Zusatz 
von  etwas  Eisessig  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten  wird  (7).  Es  entsteht  bei 
der  Destillation  von  methylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (8)  und  beim 
Erhitzen  von  Cyanessigsäure  auf  165°  unter  Kohlensäureabspaltung  (9). 

Man  stellt  es  vortheilhaft  durch  Mischen  gleicher  Volume  Acetamid  und  Phosphorsäureanhydrid 
dar.  Bei  der  Heftigkeit  der  Reaction  destillirt  das  Acetonitril  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sofort  ab.  Es 
wird,  nachdem  man  es  durch  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  von  beigemengter  Essigsäure  und 
Blausäure  befreit  und  Uber  Phosphorsäureanbydrid  getrocknet  hat,  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen  (lo).  — Auch  durch  Behandeln  von  Cyankalium  mit  Jodmethyl  kann  es  leicht  erhalten 
werden.  Das  letztere  wirkt  zwar  bei  seinem  Siedepunkte  nicht  ein,  wohl  aber,  wenn  derselbe 
durch  Zusatz  von  wässrigem  Methyl-  oder  Aethylalkohol  erhöht  wird.  Ausbeute  95  (1  der  theoretisch 
berechneten  Menge  an  rohem  und  81{  an  reinem  Acctonitril  (ii). 

Das  Acetonitril  siedet  bei  81’2 — 81'4°  unter  757'3  Millim.  Druck  und  hat  bei 
der  Temperatur  des  Siedepunktes  das  spec.  Gew.  0'7155,  bez.  auf  Wasser  von  4° 
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(12),  0'819l  bei  16°.  Ausdehung  bei  Temperaturerhöhung  (13).  Brechungsindex 
des  Dampfes  (14),  Molekularbrechungsvermögen  (15),  Verbrennungswärme  (24). 
Mit  Wasser  mischbar;  kann  aus  seiner  wässrigen  I..ösung  durch  Salze  wieder 
abgeschieden  werden.  Aus  Gemischen  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol,  welche 
den  Siedepunkt  des  Acetonitrils  stark  herabdrUcken,  kann  man  es  durch  wieder- 
holte Destillation  aus  dem  Wasserbade  Uber  Chlorcalcium  und  schliesslich  Uber 
Phosphorsäureanhydrid  abtrennen  (2).  AngezUndet  verbrennt  es  mit  rothgesäumter 
Flamme.  Liefert  unter  Wasseraufnahme  zunächst  Acetamid  und  dann  Essig- 
säure und  Ammoniak.  So  entsteht  Acetamid  beim  Erhitzen  desselben  mit  Wasser 
(16),  wenn  in  eine  Lösung  von  1 Mol.  Acetonitril  und  1 Mol.  Wasser  Salzsäure 
eingeleitet  wird  (17).  Essigsäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Acetonitril  mit 
Kalilauge  (18)  oder  mit  Salzsäure  (19).  Behandelt  man  die  Lösung  von  Acetonitril 
in  absolutem  Alkohol  mit  Salsäure  oder  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Essigester 
(25).  Erhitzt  man  Acetonitril  mit  Eisessig  auf  200°,  so  entsteht  Diacetamid  (20) 
und  beim  Behandeln  desselben  mit  Essigsäureanhydrid  bei  derselben  Temperatur 
Triacetamid  (21).  Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  unter  Bildung  von  Essigsäure 
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Kohlensäure  und  Methandisulfosäure  auf  dasselbe  ein  (lo).  Bei  der  Reduction 
entsteht  Aethylamin  (22).  Einwirkung  von  Chloral  (s.  Bd.  II,  pag  642).  Mit 
Brom  liefert  es  bromwasserstoffsaures  Monobromacetonitril  (23).  Chlor  wirkt 
weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen  auf  das  Nitril  ein,  bei  Gegenwart  von 
Jod  bildet  sich  sehr  langsam  Trichloracetonitril  (26).  Bei  der  Behandlung  von 
Acetonitril  mit  Natrium  entsteht  Kyanmethin  (s.  den  Art.  Pyrimidine)  (3 1). 

Bromwasserstoffsaures  Acetonitrü,  CH,CN-2HBr.  Schmp.  47 — 50°  {27). 

Jodwasserstoffsaures  Acetonitril  (28). 

Acetonitril-Quecksilbercyanid,  CH,C N- KHg(CN),  (29). 

Acetonitril-Aluminiumchlorid,  CH,CN-A1,C1,  (207). 

Aeetonitril-Goldchlorid,  CH,CN'AuCl,  (30). 

Acetonitril-Titanchlorid,  2CH,CN'TiCl,  (3<>)- 

Acetonitril-Zinnchlorid,  2CH,CN'SuCl,  (30). 

Acetonitril-Antimonchlorid,  CH,CN'SbOj  (30). 

Acetonitril-Phosphorchlorür,  CHjCN.PClj.  Schmp.  72°.  (30). 

Dimolekulares  Cyanmethyl,  (Imidoacetylcyanmethyl).  C4H5N, 
= CH,C(NH)CH,CN  oder  CH,C(NH,)  = CHCN  (ß-Amidocrotonitril). 
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Die  Natriumverbindung  dieses  Körpers  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
auf  in  Aether  gelöstes  Cyanmethyl.  Krystallisirt  aus  Petroläther  in  farblosen, 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  52—53°  und  ist  in  Aether,  Benzol,  Alkohol  sehr 
leicht,  weniger  in  Wasser  löslich,  sehr  wenig  in  Petroläther.  Von  Natrium 
wird  es  in  absolut-alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Aethylamin  und 
Ammoniak  reducirt.  Wird  der  Körper  mit  Acetylchlorid  in  ätherischer  Lösung 
zusammengebracht,  so  erhält  man  eine  Verbindung  (CjH5N,),CH,COCl,  welche 
sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  CgHgN,  (Imidocrotonitril,  NH[C(CH,) 
= CHCN],,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  222 — 223°)  zersetzt.  Bei  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  entsteht  Cyanaceton,  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  Körper 

CgHjNjO  (ß-Oxydicrotonitril,  ~ Nadeln,  welche  ober- 

halb 230°  verkohlen  und  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  einen 
Körper  CgHgNg  liefern)  (213).  Wird  das  Gemenge  der  Natriumverbindungen, 
wie  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Cyanmethyl  in  Gegenwart  von 
Aether  erhält,  mit  Methylcyanid  auf  140°  erhitzt,  so  entsteht  Kyanmethin  (213). 
(S.  unten  dimolekulares  Cyanäthyl). 
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Die  gechlorten  Acetonitrile  bilden  farblose  Flüssigkeiten  von  stechendem 
Gerüche,  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizend;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  bilden  mit  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure 
feste,  krystallinische,  durch  Wasser  zersetzliche  Produkte.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  werden  sie  in  die  entsprechenden  gechlorten  Essig- 
säuren und  Ammoniak  zerlegt  (36). 

Chloracetonitril,  CHjClCN.  Aus  Chloracetamid,  CH,ClCONHj,  und 
Phosphorsäureanhydrid  (36)  (37).  Siedep.  123 — 124°  bei  756  Millim.  B.  Spec. 
Gew.  1-204  bei  11 -2°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge 
Glycolsäure  (38),  mit  Anilin  Anilidoacetonitril  (37)  (169). 

Chloracetonitril- Aluminiumchlorid,  CH,ClCN-AljQ,  (207). 
Oichloracetonitril,  CHCljCN.  Aus  Dichloracetamid  und  Phosphorsäure- 
anhydrid. — Siedep.  112 — 113°  bei  756  Millim.  B.  Spec.  Gew.  1’374  bei  11-4° 
(36)  (169).  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  oder  Kalilauge  Dichloressigsäure 
(38),  mit  Salzsäure  ein  unbeständiges,  in  Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt, 
das  beim  Erhitzen  auf  140°  in  ein  polymeres  Dichloracetonitril  (diamant- 
glänzende Prismen  vom  Schmp.  69-  70°)  übergeht  (39). 
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Trichloracetonitril,  CCljCN.  Aus  Trichloracetamid  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsäureanhydrid  (40)  (36).  Beim  Behandeln  von  Acetonitril  mit  Chlor 
(a6).  Siedep.  83 — 84“  bei  759  Millim.  B.  Spec.  Gew.  1-439  bei  12-2“  (36)  (169). 
Verbindung  mit  Aluminiumchlorid  (207).  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  bei  100“  Trichloracetamid  (36)  und  mit  Kalkmilch  oder 
Kalilauge  Chloroform  und  Kohlensäure  (38).  Wird  sein  Salzsäureadditionsprodukt 
erhitzt  oder  besser,  lässt  man  das  mit  trockner  Salzsäure  gesättigte  Trichloraceto- 
nitril längere  Zeit  in  directem  Sonnenlicht  stehen,  so  wird  es  polymerisirt  zu 
Perchlortrimethylkyanidin,  (CCljCN),  = (CCl,)j(CN),  (41).  Der- 
selbe Körper  entsteht  beim  Behandeln  von  polymerem  Cyanameisensäureester  mit 
Phosphorpentachlorid  (42).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  oder 
Prismen  vom  Schmp.  96°,  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bleibt  er  unverändert,  wird  dagegen  von  kochender 
wässriger  oder  kalter  alkoholischer  Kalilauge  in  Chloroform  und  Cyanursäure  ge- 
spalten (41).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  zweifach  ami- 
dirte  Cyanursäure,  C|Nj(NH,)jOH,  und  mit  wässrigem  Methylamin  zweifach 
methylamidirte  Cyanursäure,  C,Nj (NHCH,)jOH  (41).  Wird  der  Körper  mit 
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alkoholischem  Ammoniak  eingedampft,  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man 

Amidodiperchlorkyanidin,  C^HjCljN^  = CjNj(CCl,),NHj,  in  Form 
farbloser,  flacher  Prismen  vom  Schmp.  165 — 166°.  Die  Bildung  dieses  Körpers 
erfolgt  nach  der  Gleichung; 

(CCl,CN)j  -ł-  NH,  = C,H,CljN«  -+-  CHCl,. 

Er  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  wenig  in  Wasser  (41). 

Ebenso  wird  das  polymere  Trichloracetonitril  durch  5 — 6stUndiges  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in 

Diamidoperchlormethylkyanidin , C,N,(CC1,)(NH,), , übergeführt. 
Dieser  Körper  krystallistirt  mit  Krystallalkohol  in  langen  glänzenden  Pyramiden, 
die  an  der  Luft  Alkohol  verlieren,  oder  alkoholfrei  in  kurzen  sechsseitigen 
Prismen.  Schmp.  235 — 236°.  In  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich . 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  wässrigem 
Ammoniak  zweifach  amidirte  Cyanursäure,  C,N,(NH,),OH  (41). 

Der  Körper  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Das  salzsaure  Salz,  C^H,C1,N, 'HCl 2H,0,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,  das 
Platinsalz  in  orangegelben  Prismen.  Auch  liefert  er  ein  gut  krystaUisirendesNitrat  undSulfat(4i). 

Methylamidodiperchlorkyanidin,  C,N,(CO,),NHCH,.  Entsteht  wie  der  ent- 
sprechende nicht  methylirte  Körper  aus  polymerem  Trichloracetonitril  und  alkoholischem  Methyl- 
amin. Schmp.  115 — 117°  (41). 

Amidomethylamidoperchlormethylkyanidin,  C,N,(CC1,)NH,.NHCH,,  kann 
durch  Erhitzen  der  eben  erwähnten  Monoamidoverbindung  mit  alkoholischem  Methylamin,  sowie 
durch  Behandeln  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  110°  darge- 
stellt werden.  Schmp.  153—155°.  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (41). 

Diroethy Idiamidoperchlomet hylkyanidin,  C,N ,(CC1,)(NHCH Polymeres 
Trichloracetonitril  wird  mit  alkoholischem  Methylamin  auf  110°  erhitzt.  — Schmp.  206  — 207° 
Verbindet  sich  mit  Säuren  (41). 

Bromacetonitril,  CH,BrCN.  Brom  wirkt  auf  Acetonitril  unter  Bildung 
der  Verbindung  CH,BrCN-HBr  ein,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Bromammonium, 
essigsaurem  Ammoniak  und  Dimonobromacetamid,  (CH,BrCO),NH,  zersetzt. 
Man  erhält  Bromacetonitril  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodacetonitril.  Es 
siedet  bei  148 — 150°  und  hat  das  spec.  Gew.  1'771  bei  12°  (44). 

Dibromacetonitril,  CHBr,CN,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  Cyanessigsäure,  CH,(CN)COOH,  neben  Bromo- 
form  (43). 

Jodacetonitril,  CHJCN,  entsteht  quantitativ  aus  Chloracetonitril  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Jodkalium.  — Farblose,  am  Licht  sich  bräunende 
Flüssigkeit,  welche  zu  Thränen  reizt  und  schmerzhafte  Brandwunden  erzeugt  In 
Wasser  unlöslich.  Siedep.  186-187°-  Liefert  mit  Silberacetat  Acetoxyaceto- 
nitril  (44). 

Knallsäure,  C,H,N,0,.  Von  dieser  Säure  leiten  sich  durch  Eintritt  von 
Metallen  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  eine  Reihe  von  Salzen  ab,  von  denen 
das  Quecksilbersalz  (s.  unten)  wegen  seiner  explosiven  Eigenschaften  zur  Be- 
reitung von  Zündsätzen  eine  ausgebreitete  technische  Verwendung  findet.  Bereits 
im  Jahre  1800  zeigte  Howard  (45),  dass  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Silber 
oder  Quecksilber  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Salpetersäure  krystallinische, 
leicht  verpuffende  Niederschläge,  das  Knallquecksilber  und  das  Knallsilber,  er- 
halten werden.  Ihre  durch  Liebig  (46)  ermittelte  Zusammensetzung  wurde  von 
Gay-Lussac  (47)  bestätigt.  Was  die  Constitution  der  Knallsäure  betrifft,  so 
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nahmen  Liebic  und  Gay-Lussac  an,  dass  aller  StickstofT  in  Form  von  Cyan  in 
ihr  vorhanden  sei.  Gerhardt  und  Laurent  (48)  betrachteten  sie  als  Nitro- 
derivat  einer  Verbindung  CjNH,,  während  Berzeuus  (49)  die  explosiven  Eigen- 
schaften der  Knallsalze  auf  das  Vorhandensein  einer  eigenthUmlichen  Ver- 
bindung von  Stickstoff  und  Metall  zurückftihrte.  Kekulć  (50)  betrachtet  die 
Knallsäure  als  Nitroacetonitril,  giebt  ihr  demnach  die  Formel  CH, (NOj)CN.*) 
Die  Salze  der  Knallsäure  entstehen  durch  den  Eintritt  von  Metall  an  die  Stelle 
der  beiden  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome,  welche  diese  Ersetz- 
barkeit durch  den  Einfluss  der  elektronegativen  Gruppen  CN  und  NO,  erlangt 
haben.  Durch  die  KEKULfi’sche  Formel  wird  die  Explosivität  der  Knallverbin- 
dungen und  werden  andere  Eigenschaften  derselben  zwar  erklärt,  indessen  giebt 
es  eine  Reihe  von  Reactionen,  welche  nur  schwierig  mit  ihr  in  Einklang  zu 
bringen  sind.  Es  wurden  daher  von  anderer  Seite  der  Knallsäure  von  der  KekulE’- 
schen  mehr  oder  weniger  verschiedene  Constitutionsformeln  beigelegt,  auf  welche 
jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  soll  (51). 

Die  freie  Knallsäure  scheint  ausserordentlich  zersetzlich  zu  sein.  Wird 
nach  ScHOLVTEN  (52)  die  möglichst  rasch  bereitete  Mischung  einer  Lösung  des 
Natriumsalzes  der  Knallsäure  mit  Schwefelsäure  sofort  mit  Aether  behandelt  und 
die  abgehobene  Aetherlösung  sogleich  mit  Silbemitrat  durchgeschüttelt,  so  erhält 
man  reines  Knallsilber.  Lässt  man  aber  die  Knallsäure  auch  nur  10  Minuten 
in  der  ätherischen  Lösung,  so  hat  sie  sich  unter  Bildung  von  Metafulminursäure**) 
und  Isocyanilsäure  zersetzt  (52). 

Salze  der  Knallsäure,  Fulminate.  Die  Knallsäure  bildet  Salze  mit  1 und  mit 
2 Aeq.  desselben  Metalls,  sowie  solche,  welche  zwei  verschiedene  Metalle  enthalten. 

Knallsaures  Quecksilber,  C,N,0,Hg,  bildet  das  Ausgangsmaterial  fiir 
die  Darstellung  der  Knallverbindungen. 

Knallquecksilber  bildet  sich  aus  Knallsilber  beim  Kochen  mit  Quecksilber 
und  Wasser  (46),  sowie  aus  Knallzink  beim  Behandeln  mit  Quecksilberchlorid  (56). 

Darstellung.  Je  50  Grm.  Quecksilber  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  je  600  Gnn. 
Salpetersäure  von  1-4  spec.  Gew.  gelöst.  Die  grtln  gefärbte  Lösung  giebt  man  in  einen  5 Liter 
fassenden  Rundkolben,  welcher  weit  im  Hals  ist  und  raschen  Temperaturwechsel  verträgt,  und 
trägt,  nachdem  man  die  Masse  auf  25 — 30*  erwärmt  hat,  550  Grm,  25 — 30*  warmen  98'5proc. 
Alkohol  ein.  Man  ftlgt  lunächst  die  Hälfte  des  Alkohols  zu.  Es  entsteht  sofort  ein  Prasseln 
durch  Bildung  grosser  Gasblasen.  Sobald  kleinere  aufzutreten  beginnen  und  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  aus  hellgelb  in  rothbraun  Ubergeht,  muss  weiterer  Alkohol  nachgegossen  werden, 
weil  sonst  die  Reaction  zu  heftig  wird.  Tritt  die  erwähnte  Erscheinung  wieder  ein,  so  giebt 
man  von  Neuem  Alkohol  hinzu,  $0  dass  die  zweite  Hälfte  des  Alkohols  je  nach  den  Umständen 
rascher  oder  langsamer  in  1 — 4 Portionen  eingetragen  wird.  Bei  zu  raschem  Eingiessen  des 
Alkohols  tritt  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  ein.  Die  während  der  Reaction  reich- 
lich sich  entwickelnden  weissen  Dän^fc  leitet  man  zweckmässig  durch  ein  weites  Rohr  ab. 
Keinesfalls  dürfen  sic  mit  der  Flamme  in  Berührung  kommen,  da  dadurch  Explosionen  veran- 
lasst werden  können.  Sobald  nach  Zusatz  aUcn  Alkohols  die  weissen  Dämpfe  anfangen  zu  ver- 
schwinden und  rothbraunen  Platz  zu  machen,  unterbricht  man  die  Reaction  durch  Eingiessen  von 
1 Liter  oder  mehr  bercitgehaltcnen  Wassers. 


*)  Stxiner  erhielt  durch  Behandlung  von  fulminursaurem  Ammoniak  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  einen  Körper,  den  er  für  Nitroacetonitril  hält  (s.  unter  fulminursaurem  Ammoniak). 

*•)  Es  werde  hier  der  Name  Metafulminursäure  nach  dem  Vorgänge  von  Beilstein  (Hand- 
buch, Aufl.  2,  Bd.  1,  pag.  1154)  fUr  diese  Säure  adoptirt,  welche  ihr  Entdecker  Scholvien 
Isocyanursäure  nennt,  weil  der  Name  Isocyanursäure  jetzt  meist  der  gewöhnlichen  Cjanursäun 
(Tricarbimid)  beigelegt  vrird  (s.  Bd.  III,  pag.  122  u.  Ł). 
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Nachdem  das  abgeschiedene  grauweisse  KnallquecksÜber  herausgespUlt  worden  ist,  kann 
der  Kolben  sofort  wieder  von  neuem  beschickt  werden.  Bei  einiger  Uebung  kann  man  mit 
2 Kolben  in  einem  halben  Tage  bequem  1 Kgrm.  Knallquecksilber  darstellen  (53,  54).  Die 
Operation  ist  gefahrlos  (54);  indessen  ist  es  noch  bequemer,  anstatt  bei  der  Darstellung  des 
Knallquecksilbers  den  Alkohol  £ur  Quecksilberlösung  zu  geben,  umgekehrt  die  letztere  in  den 
Alkohol  unter  fortwährendem  UmschUtteln  einzutragen,  weil  in  diesem  Falle  das  Auftreten  rother 
Dämpfe,  also  eine  gefahrbringende  Reaction  Überhaupt  nicht  eintritt.  Man  kann  auf  diese 
Weise  mehrere  100  Grm.  Quecksilber  auf  einmal  verarbeiten;  auch  braucht  man  die  Quecksilber- 
lösung  nur  bis  70^  abzukUhlcn.  Die  Mischung  der  beiden  Flüssigkeiten  ist  wasserhell.  Falls 
die  Reaction  nicht  spontan  anfkngt,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  bis  Bläschen  sich  zu 
entwickeln  beginnen,  und  stellt  sodann  den  mit  einem  weiten  Glasrobr  als  LuftkUhler  versehenen 
Kolben  ins  Freie.  Die  Reaction  geht  ziemlich  stürmisch  fort,  indem  das  Knallquecksilber 
sich  allmählich  absetzt.  Wenn  man  auf  25  Grm.  Quecksilber,  300  Grm.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1*34)  und  250  Grm.  Alkohol  (90{)  verwendet,  so  gelingt  es,  ein  vollkommen  farbloses 
Präparat  zu  erhalten  (55). 

Wenn  man  eine  von  salpetrigen  Gasen  tiele  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpetersäure  mit 
Alkohol  behandelt,  so  entsteht  kein  KnallquecksÜber^  sondern  eine  andere  Quecksilberverbindung 
(s.  unten). 

Das  KnallquecksÜber  krystalÜsirt  aus  kochendem  Wasser  in  seideglänzenden, 
sehr  zart  anzuftlhlenden  Nadeln  (46),  welche  ^ Mol.  Krystallwasser  enthalten, 
während  das  bei  der  Darstellung  ausfallende  wasserfrei  ist  (57).  Es  ist  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Es  besitzt  einen  sUsslichen  metalli- 
schen Geschmack  und  ist  sehr  giftig.  Sein  spec.  Gew.  beträgt  4'42  (58).  Es 
verpufft  in  trocknem  Zustande  sehr  heftig  beim  Erhitzen,  durch  Reiben  und 
Schlag,  ebenso  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Nach  Versuchen  von  Berthklot  und  Vkillr  ($8)  geht  dabei  die  Zersetzung  des  Knall- 
quecksilbers in  saoerstoffbeier  Atmosphäre  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C,N,0,Hg  = 2CO  + 2N  -ł-  Hg. 

3 Grm,  Knallsilber  lieferten  thatsächlich  im  Mittel  234*2  Cbcm.  Gas.  Dabei  entwickelte 
1 Grm.  eine  Wärmemenge  von  403*5  Cah,  eine  Quantität,  welche  hinreichend  ist,  um  die  ent- 
standenen gasförmigen  Produkte  auf  4200  **  zu  erhitzen.  Der  Druck  auf  die  Stahlröhren,  in 
welchen  die  Verpuffung  des  Knallquecksilbers  vorgenommen  wurde,  war  geringer  als  bei  An- 
wendung gleicher  Mengen  Schiessbanmwolle.  Die  heftigere  Wirkung  des  Knallquecksilbers  muss 
daher  darauf  zurückgefUhrt  werden,  dass  die  Zersetzung  in  unendlich  kurzer  Zeit  erfolgt,  dass 
die  entstehenden  Produkte  sich  gar  nicht  dis.sociiren  und  dass  die  Masse  des  Knallquecksilbers 
sehr  dicht  ist,  so  dass  im  ersten  Moment  die  entstehenden  gasförmigen  Produkte  nur  einen  sehr 
kleinen  Raum  ausfUUen  und  daher  auf  ihre  Umgebung  einen  ausserordentlich  hohen  Druck 
ausUben.  In  der  That  zeigte  sich  bei  einem  Experiment,  bei  welchem  KnallquecksÜber  am 
Boden  einer  Stahlbombe  zur  Explosion  gebracht  wurde,  die  Stelle,  wo  es  sich  befunden  hatte, 
eingedrückt,  wenngleich  der  scbliesslichc  Druck  kaum  50  Atmosphären  betrug. 

Lässt  man  Chlor  auf  unter  Wasser  befindliches  Knallquecksilber  einwirken, 
so  erhält  man  Chlorpikrin,  Chlorcyan  und  Quecksilberchlorid  (63),  während  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  Dibromnitroacetonitril  gebildet  wird,  wahrscheinlich 
neben  Brompikrin  (66);  ebenso  liefert  Jod  mit  Knallquecksilber,  welches  sich 
unter  Aether  befindet,  Dijodnitroacetonitril  (67).  Beim  Kochen  von  Knallqueck- 
silber unter  Wasser  mit  Zink,  Kupfer  oder  Silber  erhält  man  Knallzink,  Knall- 
kupfer, Knallsilber,  bei  der  Behandlung  von  Knallquecksilber  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  Knallnatrium  (s.  unten). 

Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  Knallquecksilber  unter  Bildung  von  Ameisen- 
säure und  Hydroxylamin.  Die  Zersetzung  erfolgt  glatt  nach  der  Gleichung: 
CjNjOjHg  -h  2HCI  -h  4HjO  = 2HCOOH  + 2NH,0  + HgQ,  (59). 
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Lässt  man  concentrirte  Salzsäure  einwirken,  so  bildet  sich  Kohlensäure, 
Kalomel,  Hydroxylamin  und  wenig  Blausäure  (6o,  6i).  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  tritt  neben  Hydroxylamin  stets  Ammoniak  auf. 
Leitet  man  Chlorwasserstoff  unter  Ausschluss  von  Wasser  auf  Knallquecksilber 
unter  Aether,  so  nimmt  der  Aether  eine  Verbindung  (Knallsäure?)  auf,  die  nach 
dem  Verdunsten  desselben  explosionsartig  sich  zersetzt.  Wird  die  ätherische 
Lösung  mit  Ammoniak  geschüttelt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  aus  der  vom 
Aether  und  einem  gelben  Niederschlag  getrennten,  gelbbraunen,  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  ein  kiystallinischer  Körper  CjH^N^Oj  (vielleicht  Fulminuramid)  ab. 
Wird  nach  Trennung  desselben  das  quecksilberhaltige  Filtrat  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  gekocht,  nach  dem  Erkalten  iiltrirt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  nimmt  dieser  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen 
auf,  nämlich  a-Isofulminursäure  und  einen  anderen  Körper,  der  vielleicht  Amido- 
fulminursäure  ist  (s.  unten)  (59).  Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  die  Bildung 
von  Hydroxylamin,  Ammoniak  und  Kohlensäure  (60,  62).  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure (75). 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  feuchtes  Knallquecksilber  unter  Bildung  von 
Schwefelquecksilber,  Rhodanammonium  und  Kohlensäure  (63,  62).  Lässt  man 
dagegen  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  unter  guter  Kühlung  auf  trocknes  Knall- 
quecksilber einwirken,  welches  sich  unter  trocknem  Aether  befindet,  so  entsteht 
zunächst  neben  Schwefelquecksilber  ein  Additionsprodukt  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Knallsäure,  C,H4NjO,S,  das  aus  dem  Aether  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  mikroskopischen  Säulchen  krystallisirt.  Dieses  Additions- 
produkt ist  sehr  leicht  zersetzlich;  in  der  ätherischen  Lösung  zerfällt  es  schon 
unterhalb  des  Siedepunktes  des  Lösungsmittels  und  in  trocknem  Zustand  ver- 
pufft es  noch  unter  100°  unter  Zurücklassung  von  Schwefel. 

Mit  Wasser  oder  leichter  noch  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  zerfällt  das 
Additionsprodukt  quantitativ  in  Rhodanammonium  und  Kohlensäure.  In  ätheri- 
scher Lösung  liefert  es  bei  weiterer  Behandlung  mit  trockenem  Schwefelwasser- 
stoff unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Rhodanammonium  und  Oxalsäure 
(SCjH^NjOjS  -t-  H,S  = 2CNSNH4  -t-  C,04H,  -4-  S (64,  65). 

Aehnlich  wie  verdünnte  Schwefelsäure  wirken  auch  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  Weinsäure  auf  das  Knallquecksilber  (60). 

Rhodanwasserstoffsäure  zersetzt  dasselbe  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
Rhodanammonium  und  Rhodanquecksilber  (C,N,OjHg 4CNSH -H  2H,0 
= 2CO,-hHg(CNS),-i-2NH4-CNS)  (59). 

Kochende  Kalilauge  scheidet  ohne  Ammoniakentwicklung  aus  Knallqueck- 
silber Quecksilberoxyd  ab,  wobei  sich  vielleicht  knallsaures  Quecksilberoxyd-Kali 
bildet.  Aehnlich  wirkt  Baryt,  Strontian  und  Kalk  (46,  vergl.  57).  Eine  30  bis 
35°  warme  Ammoniaklösung  kann  ungefähr  das  vierfache  ihres  Gewichts  an 
Knallquecksilber  lösen,  das  beim  Erkalten  in  zolllangen,  schön  ausgebildeten 
Säulen  ausfällt.  Wird  die  Lösung  auf  60°  erwärmt,  so  tritt  Quecksilberoxyd- 
abscheidung  ein.  es  bilden  sich  Harnstoff,  Guanidin  und  zwei  isomere  Nitro- 
körper  der  Formel  CjH,jN,jOj  (Fulmitetraguanurat);  auch  beim  Erwärmen 
von  Knallquecksilber  mit  Ammoniak  unter  Druck  auf  70°  bildet  sich  eine  dieser 
beiden  Nitroverbindungen  neben  einei  anderen  von  der  Formel  CjHjjNjOj 
(Fulmitriguanu rat),  deren  Lösung  in  Wasser  zwar  neutral  reagirt,  die  aber 
dennoch  mit  den  meisten  Metallen  charakteristische  Salze  liefert,  so  ein  Silber- 
salz CjHjNjOj-Ag,  (64,  68).  Diese  Körper  sind  wahrscheinlich  als  Abkömm- 
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lingę  der  Fulminursäure  und  des  Guanidins  zu  betrachten  (65).  Alkoholisches 
Ammoniak  liefert  mit  Knallquecksilber  bei  80°  der  Hauptsache  nach  fulminur- 
saures  Salz  und  kohlensaures  Ammoniak  (65).  Anilin  wirkt  sehr  heftig  auf 
trocknes  Knallquecksilber  ein.  Wendet  man  letzteres  feucht  an  und  verdünnt 
das  Anilin  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol,  so  verläuft  die  Reaction  ruhiger; 
es  bilden  sich  Monophenylhamstoff  und  Diphenylguanidin.  Die  analogen  Pro- 
dukte entstehen  bei  Anwendung  von  Faratoluidin  und  Naphtylamin  (69,  68). 

Beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  wässrigen  Chloralkalien,  Salmiak 
oder  Jodkalium  bildet  sich  fulminursaures  Salz  (53,  57),  ebenso  bei  längerem 
Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Wasser  (70). 

Rhodanammonium  zersetzt  das  Knallquecksilber  ebenfalls  unter  Bildung  von 
Fulminursäure  nach  der  Gleichung:  2C,N, O , Hg  + 2H j O -+-  2CNS -NH^ 

= CjHjNjOj- NH^  (fulmiiiursaures  Ammoniak)  -ł- (CNS),Hg  + HgO CO, 
+ 2NH,  (59). 

Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln,  wie  Zink  und  Schwefelsäure, 
Zinn  und  Salzsäure,  Zink  und  Ammoniak  wird  aller  Stickstoff  des  Knallqueck- 
silbers in  Ammoniak,  aller  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  Ubergefilhrt  (60). 

Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  von  Knallquecksilber  mit  Jodalkylen  das 
Metall  durch  Alkyl  zu  zersetzen  (60,  61,  72).  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid 
wirken  sehr  energisch  auf  Knallquecksilber  ein  (61).  Schwefeläthyl  erzeugt  in 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  bei  der  Einwirkung  auf  Knallquecksilber 
bei  100°  Schwefelquecksilber,  fulminursaures  Ammoniak  und  fulminursaures 
Quecksilber,  auch  Schwefelkohlenstoff  liefert  unter  den  gleichen  Verhältnissen 
Schwefelquecksilber  und  fulminursaures  Ammoniak;  bei  Anwendung  von  wasser- 
freiem Schwefelkohlenstoff  entstehen  jedoch  andere  Produkte  (71).  Trägt  man 
feuchtes  Knallquecksilber  in  eine  warme  concentrirte  Schwefelhamstofflösung  ein, 
so  erhält  man  Schwefelhamstoff-Rhodanquecksilber,  Kohlensäure,  Schwefelqueck- 
silber und  Harnstoff  (52). 

Das  KnaUquecksilber  bildet  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  Doppelsalze. 

Knallquecksllbcf'Jodkalium,  2C|N|0,Hg  + KJ.  Kleine,  weisse,  explosive  Blatt- 
chm  (57). 

Quccksilberfulminat-Cyankalium,  C^N^O^Hg  + RCN.  Farblose,  nadelfbimige 
Krystalle.  Versetzt  man  die  grünlich  gelbe  Lösung  von  Knallquecksilber  in  Cyankalium  mit 
einer  verdünnten  Säure  bis  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums,  so  flült  Knallquecksilber  unver- 
ändert aus.  Dies  Verhalten  kann  zur  Reinigung  des  Knallquecksilbers  verwandt  werden  (65). 

Quecksilberfulminat-Sulfocyankalium,  C|NjO,Hg  -ł-  CNSK.  Schön  ausgebildete, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  (65). 

Quecksilberf  ulminat  - Sulfocyanammonium,  C,  0|Hg  4- CN SNH^.  Dem 
Kaliumsalz  ähnliche  Blättchen  (65). 

Das  Knallquecksilber  wird  in  grossen  Mengen  zum  Füllen  der  Zündhütchen  gebraucht. 
Die  Zündhütchen  sind  aus  dünn  gewalztem  Kupferblech  gefertigt  und  sind,  um  ein  Auseinander- 
springen  während  des  EntzUndens  zu  vermeiden,  häufig  an  den  Seiten  gespalten.  Um  Zünd- 
hütchen zu  füllen,  reibt  man  100  Thlc.  KnaUquecksilber  auf  Marmortafeln  mit  Reibern  oder 
Walzen  von  Buchsbaumholz  mit  30  Thln.  Wasser  fein  und  setzt  zu  dem  Brei  50  Thie.  Sal- 
peter oder  62'5  Thle.  Salpeter  und  29  Thle.  Schwefel  oder  60  Thl.  Melilpulvcr.  Man  trocknet 
auf  Papierunterlagen,  körnt  mittelst  Haarsieben  und  trocknet  die  Körner,  indem  man  sie  auf 
Papicrunterlagen  in  flachen  Holzkästen  ausbreitet,  weiter.  In  manchen  Fabriken  presst  man  aut 
das  Kom  im  Hütchen  ein  kleines  Kupferplättchen,  in  anderen  Uberkleidet  man  es  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Schellack,  Mastix  oder  Sandarak,  welche  indessen  eine  oxydirende  Wirkung 
auf  das  Kupfer  ausüben  und  daher  zweckmässiger  durch  eine  Auflösung  von  Mastix  in  Terpentin- 
öl ersetzt  werden.  Das  Kom  wird  im  Hütchen  mit  einer  Harxauflösuog  befestigt  und  zum 
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Schutze  vor  Feuchtigkeit  mit  dieser  Lösung  Überzogen.  Es  genügt  1 Kgrm.  in  KnallquecksUber 
verwandeltes  Quecksilber,  je  nach  den  Umständen  zur  FUUung  von  40000  bis  gegen  58000  Zünd- 
hütchen. ln  neuerer  Zeit  hat  man  nicht  ohne  Erfolg  versucht,  das  Knallquecksilber  durch  ein 
Gemenge  von  Bleipikrat  und  Kaliumchlorat  zu  ersetzen  versucht  (Wagner,  Fischer,  Handb. 
d.  ehern  Technologie,  Aud.  XII,  pag.  150). 

Knallnatrium,  C^N^OjlSa,  + 2H^O.  Zur  Darstellung  behandelt  man  Knallquecksilber, 
welches  in  Wasser  vertheilt  ist,  mit  Natriumamalgam  und  verdunstet  die  so  erhaltene  Lösung 
Uber  Schwefelsäure  und  Kalk.  Grosser  Ueberschuss  von  Natrium  ist  zu  vermeiden.  — 'Glänzende 
Ihismen.  Explodirt  heftig  beim  Erhitzen  oder  Reiben  in  trocknem  Zustand.  Die  durch 
Waschen  mit  absolutem  Alkohol  und  Trocknen  mit  Papier  gereinigten  Kiystalle  sind  im  Exsiccator 
beständig,  während  die  noch  mit  Mutterlauge  behafteten  auch  ohne  äussere  Ursache  im  Exsiccator 
explodiren.  Verliert  Uber  Schwefelsäure  sein  Krystallwasser.  Liefert  bei  der  Elektrolyse  kohlen- 
saures Ammoniak,  Cyanammonium  und  eine  humusartige  Substanz.  Ammoniak,  Kohlensäure 
und  Blausäure  entstehen  auch  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (73,  60,  52). 

Natriumquecksilbe  rfulminat,  C^N^OiNa^’C^NgOiHg  + 4 HjO,  bildet  sich,  wenn 
in  Wasser  vertheiltes  Knallquecksilber  mit  Natriumamalgam  bis  zum  Verschwinden  jenes 
Körpers  behandelt  wird,  sowie  beim  Auflösen  von  Knallquecksilber  in  Knallnatriumlösung.  ^ 
Grosse,  farblose,  leicht  in  Wasser  lösliche  Blätter  (73). 

Knallsilber  (Howaro’s  Knallsilber),  C^N^O^Agj,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  salpetersaurem  Silber  auf  Knallnatriumlösung  (74)  und  beim  Schütteln  einer  ätherischen 
Knallsäurelösung  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  ($2),  sowie  beim 
Kochen  von  Knallquecksilber  mit  SUberpulver  und  Platinfeile  (^46).  Zur  Darstellung  löst  man 
1 Thl.  Silber  in  20  Thln,  Salpetersäure  von  40°  B.,  fügt  zur  I.ösung  27  Thlc.  86proc.  Wein- 
geist hinzu,  erhitzt  bis  zum  Aufwallen,  nimmt  dann  vom  Feuer,  versetzt,  um  das  Aufwallen  zu 
mässigen,  nochmab  mit  27  Thln.  Weingeist.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Knallsilber  (1  Thl.) 
aus  (75).  Von  salpetriger  Säure  freies  salpetersaures  Silber  liefert  beim  Kochen  mit  Weingeist 
kein  Knallsilbcr;  letzteres  bildet  sich  jedoch,  sobald  man  in  die  weingeistige  Höllenstein- 
lösung salpetrige  Dämpfe  einleitet  (76).  — Explosiver  als  Knallquecksilber.  Krystallisirt  in 
farblosen , undurchsichtigen , glänzenden  Nadeln.  Wenig  in  kaltem,  in  36  Thln.  kochendem 
Wasser  löslich  (7$),  reichlicher  in  Ammoniak.  Am  Licht  veränderlich.  Verpuflfl  in  Chlorgas 
(77).  Beim  Kochen  von  Knallsilbcr  mit  Wasser  und  Kupfer  oder  Quecksilber  bildet  sich  Knall- 
kupfer oder  Knallquecksilber  (46).  Einwirkung  von  Salzsäure  (78).  Wässrige  Alkalien  und  al- 
kalische Erden,  sowie  Magnesia  scheiden  beim  Kochen  allmählich  nicht  ganz  die  Hälfte  des  im 
Knallsilber  enthaltenen  Silbers  als  Oxyd  ab,  während  die  Doppelverbiodungeo  von  Knallsilber 
mit  den  knallsauren  Salzen  der  betreflenden  Metalle  in  Lösung  gehen.  Dieselben  Doppelverbin- 
dungen entstehen  beim  Behandeln  des  Knallsilbers  mit  zur  vollständigen  Umsetzung  ungenügen- 
den Mengen  von  SchwefelmetalllösuDgcn.  Wässrige  Lösungen  von  Chloralkalien  fällen,  selbst 
im  Ueberschuss  angewandt,  nur  die  Hälfte  des  Silbers  als  Chlorsilber,  während  die  betreffenden 
Doppelverbindungen  in  Lösung  gehen  (71,  75). 

Knallsilber-Kalium,  C^N^OjAgK.  Man  zersetzt  1 Mol.  Knallsilber  mit  1 Mol.  Chlor- 
kalium in  wässriger  Lösung  unter  Kochen  (46).  — Weisse,  glänzende,  leicht  lösliche  Blätter. 
Löslich  in  8 Thln.  kochenden  Wassers.  Salzsäure,  unter  UmschUtteln  zur  Lösung  gesetzt,  ent- 
zieht zunächst  das  Kalium  und  erst  dann  bleibt  Chlorsilber  ungelöst 

Knallsilbernatrium,  CjNjO^AgNa.  Metallglänzende  Blättchen  (48). 

Knallsilb  er-Ammoniak,  C|N,OjAgNH^.  Krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Knall- 
silber in  heissem,  wässrigen  Ammoniak  in  farblosen,  glänzenden  Krystallköraem.  VerpufR 
heftiger  als  Knallsilber;  explodirt  selbst  unter  der  Flüssigkeit  bei  Berührung  mit  einem  harten 
Gegenstand,  doch  pflanzt  sich  die  Verpuffung  nicht  fort,  wenn  die  Flüssigkeit  überschüssiges 
Ammoniak  hält,  ln  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Knallsilber-Baryum.  Schmutzig-weisse  Krystallkömcr.  Heftig  verpuflfend. 

Knallsilber-Strontium.  Schmutzig-weisse  Kxy stallkömer. 

Knallsilbcr-Calcium.  Kleine,  gelbe  Krystallkömcr. 

Knallsiber-Magnesium.  Rosenrothes  Pulver  oder  weisse,  hidenförmige  Krystalle. 
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Knallsilber^Quecksilber.  Kleine,  gläniende  Nadeln.  Aus  dem  nachfolgend  be* 
scbriebenen  sauren  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  unter  kochendem  Wasser 
oder  aus  Knallsilber,  das  man  nicht  zu  lange  mit  Quecksilber  und  Wasser  kocht,  darstellbar  (46). 

Saures  knallsaures  Silber,  C|N,OjHAg,  füllt  als  weisses  Pulver,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Knallsilber-Alkalis  mit  nicht  überschüssiger  Salpetersäure  versetzt.  Krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist.  Röthet  Lakmus  und  geht  beim  Kochen 
mit  Silberoxyd  in  Knallsilber,  mit  Quecksilberoxyd  in  Knallquecksilber  Uber  (46). 

Knallzink,  C^N^O^Zn.  Man  lässt  1 Thl.  Knallquecksilber  mit  2 Thln.  Zinkfeile  unter 
Wasser  stehen,  bis  alles  Quecksilber  gefällt  ist  und  lässt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten.  — 
Wasserhelle,  rhombische  Tafeln,  nicht  in  Wasser,  aber  in  wässrigen  Alkalien  löslich.  Durch  den 
Stoss,  beim  Erhitzen,  sowie  bei  Bertibrung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verpuffend. 

Saures  knallsaures  Zink.  Man  versetzt  eine  aus  Knallquecksilber  und  Zink  frisch  be- 
reitete Lösung  von  Knallzink  mit  überschüssigem  Baiytwasser,  wodurch  ein  Thcil  Zink  abge- 
schieden wird,  fällt  sodann  den  BarytUberschuss  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  aus  dem 
Filtrat  durch  die  nöthige  Menge  Schwefelsäure  das  Baryum.  Sättigt  man  die  so  erhaltene 
I.ÖsuDg  des  sauren  Zinksalzes  mit  Basen,  wie  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Magnesia  u.  s.  w.,  so  erhält  man  gut  krystallisirende  Doppelsalse  (79,  46). 

Knallkupfer.  Man  kocht  Knallquecksilber  oder  Knallsilber  mit  Wasser  und  Kupfer.  — 
Grüne  Krystalle  oder  grünblaues  Pulver  (46).  Behandelt  man  eine  Lösung  in  überschüssigem 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  neben  Schwefelkupfer  Harnstoff  und  Rhodan - 
ammonium  (80).  Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom  (408). 

Verbindung,  C3HjHgjNjOg[CjHj'2HgO-(NOj)jHg  (?)].  Dieser  Körper 
bildet  sich,  wenn  man  Alkohol  (12  Thle.  vom  spec.  Gew.  0*80)  auf  eine  von 
salpetrigen  Gasen  freie  Lösung  von  Quecksilber  (1  Thl.)  in  Salpetersäure  (12  Thle. 
vom  spec.  Gew.  1*30)  einwirken  lässt.  — Fällt,  wenn  er  sich  langsam  in  der 
Kälte  bildet,  in  federartigen,  tafelförmigen  Krystallen  aus  und  krystallisirt  aus 
heisser,  verdünnter  Salpetersäure  (i  Vol.  concenirirte  Säure  und  4 Vol.  Wasser) 
in  kleinen,  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Löslich  in  Salzsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  unter  Zer- 
setzung. Explodirt  durch  Schlag,  sowie  bei  raschem  Erhitzen  auf  120—130°; 
bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  zersetzt  er  sich,  ohne  zu  explodiren, 
Kalilauge  entzieht  dem  Körper  2 Mol.  Salpetersäure  unter  Bildung  von  CjH^Hg,Oj 
(CjHj*2HgO*Hg(OH)j),  durch  oxalsaures  Kalium  wird  an  die  Stelle  von  2 Mol. 
Salpetersäure  1 Mol.  Oxalsäure  gesetzt.  Es  entsteht  C4H3Hg30g(C2H3-2Hg0* 
CjO^Hg).  Bei  der  Behandlung  mit  Schweleiwasserstoff  tritt  ein  mercaptanartiger 
Geruch  auf.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  etwas  rauchender  Säure,  so  wird  er  in  Knallquecksilber  verwandelt  (81) 

Wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  zersetzt  sich  die  Knallsäure  in  ätherischer 
Ivösung  in  Isocyanilsäure  und  Metafulminursäure. 

Metafulminursäure  (Isocyanursäu re),  C3N3O3H3 -+- 3HjO. 

Darstellung.  Ca.  200  Grm.  Knallquecksilber  werden  mit  etwa  800  Cbcm.  Wasser  Uber- 
gossen und  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  durch  Schwefelammonium  kein  Quecksilber  mehr 
in  der  Lösung  nachzuweisen  ist.  Die  Lösung  vrird  auf  1 Liter  verdünnt.  Je  250  Cbcm. 
dieser  Flüssigkeit  trägt  man  allmählich  und  unter  Kühlung  in  500  Cbcm.  verdünnte  Schwefel- 
säure (1 : 5)  ein,  schüttelt  die  gelb  oder  rosenrothgefürbte,  bei  schlechter  Kühlung  stark  nach 
Blausäure  riechende  Lösung  sofort  mit  Aether  aus  und  entfernt  den  Aetherauszug  möglichst 
rasch  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  Unter  starker  Temperaturerhöhung  geht  nach  kurzer  Zeit 
in  der  Aetherlösung  die  Umwandlung  der  Knallsäurc  in  Metafulminursäure  und  Isocyanilsäure 
vor  sich.  Man  entfernt  nun  den  grössten  Theil  des  Aethers  durch  Hindurchsaugen  eines  Luft- 
stroms und  gleichzeitiges  Einsetzen  des  die  Lösung  enthaltenden  Kolbens  in  heisses  Wasser 
(wobei  das  Abscheiden  von  festen  Krusten,  was  zu  Explosionen  Veranlassung  geben  kann,  durch 
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Schütteln  yermieden  werden  muss),  sodann  in  Wasser  von  80^  und  schliesslich  ohne  jede  Er* 
Wärmung.  Dabei  scheidet  sich  schliesslich  die  Metafulminursäure  in  kr>*stAllinischem  Zustand  ab. 
Man  hltrirt  und  wäscht  mit  Aether.  Die  ätherische  Mutterlauge  enthält  die  Isocyanilsäure 
(s.  unten). 

Metafulminursäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  kaltem 
Wasser  und  in  Aether.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  lauwarmem 
Wasser  in  glasglänzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  wässrige  Lösung 
dunkler  und  zersetzt  sich  schliesslich  unter  Gasentwicklung;  erhitzt  man  sie 
längere  Zeit  auf  130®,  so  erhält  man  als  Zersetzungsprodukte  lediglich  Kohlen- 
säure und  Ammoniak.  Schmilzt  krystallwasserhaltig  bei  81®;  verliert  über 
Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  nur  sehr  langsam  und  unvollständig.  Die  so 
getrocknete  Säure  bildet  wasserfrei,  aus  absolutem  Aether  umkrystallisirt,  ein 
farbloses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  bei  105°  noch  nicht  schmilzt  und 
bei  106®  sich  unter  starker  Explosion  zersetzt.  Die  wasserfreie  Säure  explodirt 
bei  starkem  Reiben  im  Mörser,  ist  in  Alkohol  leicht,  schwer  in  Aether  löslich. 
Zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hydroxylamin,  mit  concentrirter 
Kalilauge  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Die  Säure  verwandelt  sich  bei  mehr- 
monatlichem Stehen  vollständig  in  ß-Isofulminursäure  (s.  unten)  (52). 

Die  Metafulminursäure  ist  eine  dreibasische  Säure. 

Metafulminursaures  Kalium,  C,N}0|K,.  Durch  Mischen  der  alkoholischen  Lösun- 
gen der  Säure  und  von  Kalihydrat  dargestellt  — Gelb  gefärbt,  leicht  löslich  io  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Ammoniak,  C)N|0,«H(NH4)y,  fällt  als 
citronengelber  Niederschlag  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  12proc. 
alkoholischem  Ammoniak,  sowie  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  der 
Säure.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 

Zweifach  saures  metafulminursaures  Ammoniak,  C|N|0|H,NH^.  Krystallisirt 
beim  Stehen  der  kalt  bereiteten  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  aus.  Nach  dem  Trocknen 
weisses  oder  etwas  gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  ebenso  wie  das 
vorhergehende  Salt. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Methylamin,  C|N)0,H(NHgCHj)|.  Wie 
das  entsprechende  Ammoniaksalz  bereitet.  Kleine  gelbe  Nadeln. 

Einfach  saures  metafulminursaures  Silber,  C|NgOgHAgg-^  H^O.  Salpctersaures 
Silber  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  einen  zinnoberrothen,  gallertartigen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  sehr  explosives  zinnoberrotbes  oder  ziegel- 
rothes  Pulver  darstellt  Dem  secundären  Salz  sind  häufig  geringe  Mengen  des  primären  beige- 
mengt. Krystallisirt  aus  heisser  Lösung  in  kleinen  Tafeln.  Das  Filtrat  vom  Niederschlag 
liefert  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  eine  orangegelbe,  sich  leicht  unter  Schwarzfórbung  zer- 
setzende Fällung.  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  metafulminursaures  Silber  (52). 

Einfach  saures  metafulminursaures  Blei,  CgNgOgHPb  + H^O.  Entsteht  als 
Fällung  beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei.  Citronengelbes, 
beim  Erhitzen  schwach  verpuiTendes  Pulver,  nicht  in  kaltem,  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser 
löslich.  Verliert  sein  Krystallwasser  nicht  Uber  Schwefelsäure.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
etwa  70°  (52). 

Die  wässrige  Lösung  der  Metafulminursäure  giebt  ausserdem  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd einen  orangcgelben  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  dunkelgrünen  Nieder- 
schlag (52). 

ß-lsofulminursäure,  CjNjOaHj -t- 2i^H20,  ist  das  Produkt  der  spon- 
tanen Umwandlung  der  krystallisirten  Metafulminursäure  (s.  oben).  Zur  Reinigung 
wird  sie  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser,  durch  welches  sie 
nicht  zersetzt  wird,  umkrystallisirt.  Sie  bildet  kleine,  glasglänzende  Nadeln; 
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schmilzt  wasserhaltig  bei  188®  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  100®.  Schmp. 
der  wasserfreien  Säure  196°.  Löslich  in  32  Thln.  Wasser  von  10®,  in  15'2  Thln. 
95  proc.  Alkohols  bei  15®.  Wird  selbst  durch  concentrirte  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

ß.Isofulminursaures  Ammoniak,  CjN^OiH^'NH^.  Die  Säure  wird  mit  Ammoniak 
abgedampft.  Nadeln. 

ß-lsofulminursaures  Baryum,  (C,N,0,H,),Ba.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln. 

ß-Isofulmtnursaures  Silber,  CjNjOjHjAg.  Beim  Versetzen  der  wässrigen  Lösung 
der  Säure  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  heissem  etwas  löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ausfällt.  Verpufft  schwach 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

Mit  schwefelsaurem  Kupfer  giebt  die  wässrige  Lösung  der  Säure  einen  hellgrünen,  mit 
essigsaurem  Blei  und  mit  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag,  ebensowenig  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferlösung  (52). 

Isocyanilsäure,  (CNOH),,  ist  in  der  ätherischen  Mutterlauge  von  der 
Darstellung  der  Metafulminursäure  enthalten  (s.  oben).  Man  lässt  den  Aether 
über  Wasser  verdunsten.  Die  sich  abscheidenden  Krystalle  werden  nach  der 
Filtration  zunächst  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  bei  höchstens  40°,  dann 
bei  50°  und  endlich  bei  80°  ausgelaugt  und  schliesslich  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt,  bis  sich  mit  salpetersaurem  Silber  keine  Metafulminursäure  mehr 
nachweisen  lässt.  — Schöne  farblose  Nadeln  oder  harte,  kleine  Kry.stalle.  Leicht 
löslich  in  kochendem  Wa.sser,  in  400  Thln.  von  20®,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Concentrirte  Salzsäure  verändert  sie  nicht.  In  der  wässrigen 
Lösung  geben  Silber-,  Kupfer-,  Blei-  und  Quecksilbersalze  keine  Fällung.  Ammöniak 
fällt  aus  der  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten  Lösung  ein  orangegelbes  Silber- 
salz, das  sich  jedoch  schnell  schwarz  färbt.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  in  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  einen  braunen  Niederschlag,  der  sich  sehr  schnell 
unter  Braunfarbung  zersetzt.  Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  die  Säure  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  einer  intensiv  rothvioletten  Lösung;  es  entsteht  eine  Säure, 
welche  ein  roth-violett  gefärbtes,  beim  Erhitzen  explodirendes,  fast  unlösliches 
Bleisalz,  CjN^OjH^Pbj  (?),  liefert  (52). 


Fulminursäure  (Isocyanursäure), 


C,N,0,H,|^^ 


rCONH, 


CHNO, 


CH(NO,)CN  CN— CONH, 


(6s),(HO)N:C 


O — C = NH  -1 
I (70) 

C=NH 


Salze  dieser  Säure  bilden  sich,  wenn  Knallquecksilber  mit  Chloralkalien  oder 
Jodkalium  (53,  157)  gekocht  oder  auch  mit  Schwefelbaryum,  Baryumsulfhydrat  (66), 
Rhodanalkalien  (59),  alkoholischem  Ammoniak  (65)  behandelt  wird. 

Fulminursaures  Quecksilber  bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Knallqueck- 
silber mit  Wasser  am  RUckflusskühler  (70). 

Darstellung:  60 — 75  Grm.  Knallqueck.silber  werden  mit  700 — 800  Cbcm.  Wasser  und 
60  Cbcm.  einer  kaltgesättigten  Salmiaklösung  Ubergossen  und  so  lange  damit  gekocht,  als  sich 
noch  Quecksilbersalx  abscheidet.  Man  entfernt  dann  vom  Feuer  und  versetzt  mit  Ammoniak, 
bis  kein  Mercuriammoniiimchlorid  mehr  fällt,  und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation  ein. 
Das  ausfallende  fulminursäure  Ammoniak  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Weingeist  und 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  ZuhUlfenahme  von  Thierkohle  gereinigt,  durch  Bleiessig  in 
das  basische  Bleisalz  Ubergeftlhrt  und  dieses  mit  SchwefelwasserstofT  zersetzt  (53,  57). 

Die  wässrige  Lösung  der  Fulminursäure,  welche  einen  Fichtenspahn  intensiv 
rosenroth  färbt,  hinterlässt  nach  dem  Eindunsten  einen  Syrup,  der  zu  einer  un- 
deutlich krystallinischen  Masse  erstarrt.  Aus  Weingeist  krystallisirt  di€  Säure  in 
kleinen  farblosen  Säulen.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  145®  und  verpufft 
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schwach  bei  höherer  Temperatur.  Ebenso  verpuffen  die  Salze  beim  Erhitzen. 
Lässt  man  concentrirte  Salzsäure  auf  fulminursaures  Silber  bei  110°  einwirken, 
so  wird  ein  Atom  Stickstoff  der  Fulminursäure  als  Hydroxylamin  abgespalten,  die 
beiden  anderen  liefern  Ammoniak;  bei  niederer  Temperatur  spaltet  Salzsäure 
ebenfalls  Hydroxylamin  ab,  daneben  entsteht  eine  stickstoffhaltige  Säure  (70, 
vergl.  82  und  53).  Alkalien  zersetzen  die  Fulminursäure  unter  Bildung  von  Am- 
moniak, Kohlensäure  und  Oxalsäure  (57,  82).  Ebenso  wirkt  Bleihyperoxyd  und 
übermangansaures  Kalium  (82).  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  sie  nur  f 
des  Stickstoffs  als  Ammoniak  ab  (57).  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  sie  Cyanwasserstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  unter  Umständen  Oxal- 
säure (82).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  liefert  sie  Chlorpikrin  (57),  beim 
Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  Brom  Dibroroacetonitril  (50)  und  unter  der  Ein- 
wirkung von  Salpeterschwefelsäure  Trinitroacetonitril  (57).  Uebergiesst  man  ful- 
minursaures Kalium  mit  Alkohol  und  leitet  Salzsäuregas  ein,  so  bildet  sich  ein 
Oel  von  der  Formel  CjH,,NOj,  welches  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt,  am- 
moniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  reducirt,  mit  Ammoniak  eine 
Verbindung  C,H,,N05-NH,  (Schmp.  152°)  und  mit  Anilin  eine  solche  von  der 
Formel  CjH,  ,NOj CjHjNHj  (Schmp.  81°)  liefert.  Ebenso  reagirt  es  mit 
Methylamin  und  Aethylamin  unter  Bildung  krystallinischer  Verbindungen,  während 
bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  ein  rothbraunes  Oel  entsteht  (70). 

Fulminursaures  Kalium,  C|N|0|H,K.  Zur  Darstellung  verfährt  man,  wie  oben  fUr 
die  Gewinnung  des  Ammoniaksalzes  (s.  Darstellung  der  Fulminursäure)  angegeben  wurde,  unter 
Anwendung  von  Chlorkalium  statt  des  Chlorammoniums.  — Farblose,  stark  glänzende,  lange 
Säulen.  Zersetzt  sich  bei  225°  noch  nicht;  verglimmt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Löst  sich  in 
10  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  heissem,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  (53,  57). 

Fulminursaures  Ammoniak,  C|N,03H,NH4.  S.  Darstellung  der  Fulminursäure. — 
Stark  lichtbrechendc  monokline  Krystalle  oder  feine  Nadeln.  Verändert  sich  nicht  bei  150°. 
Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether  (53).  Bildet 
mit  Rhodanquecksilber  die  Doppclsalze:  3(CNS),Hg  (Schmp.  150°), 

C,N,0,H,NH,+(CNS),Hg  (Schmp.  161°),  3C,N,H3NH^+2(CNS),Hg  (Schmp.  156°)  (59). 

Wird  fulminursaures  Ammoniak  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  bildet  sich 
unter  Kohlcnsäurcentwicklung,  wenn  nicht  zu  stark  gekühlt  wird,  ein  flüchtiger  Körper  von  der 
Zusammensetzung  C3N3O3H3,  also  des  Nitroacetonitril  s.  der  bei  40°  schmilzt  und  dessen 
Dämpfe  die  Schleimhäute  stark  angreifen.  Lässt  man  durch  geeignetes  Kühlen  die  Reaction 
langsam  verlaufen,  so  bildet  sich  ein  polymerer  Körper,  der  bei  216°  unter  Zersetzung 
schmilzt,  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  verpufft  und  ein  schwer  lösliches  Quecksilbersalt 
[C,N30,H),Hg  liefert  (65). 

Fulminursaures  Baryum,  (C,N30jH,),Ba -f-  2H,0.  Farblose  Säulen.  Verliert  sein 
Wasser  bei  150—180°  (53). 

Fulminursaures  Magnesium,  (C|N30|H3)3Mg  + 5H,0.  In  Alkohol  lösliche 
Nadeln  (82}. 

Fulminursaures  Zink,  (C,N,0,H3),Zn  + 5H,0.  Nadeln  (82). 

Fulminursaures  Silber,  CjNiOiHjAg.  Seidcnglänzende  Nadeln  (57,  53). 

Fulminursaures  Kupfer,  (C3N30|H3)3Cu  + 4HjO.  Nadeln  oder  smaragdgrüne 
Rhomben  (82). 

Fulminursaures  Kupfer-Ammoniak,  (C3N|03H3),Cu’4NH|.  Sehr  charakteristi- 
sches Salz.  Bildet  sich,  wenn  ein  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöstes  Kupferoxydsalz 
mit  einer  wässrigen  Losung  von  Fulminursäure  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Glänzende,  dunkel- 
blaue Säulen.  Kaum  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Ammoniak  löslich  (57).  Beim  Zersetzen  des 
Salzes  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  entsteht  ausser  Kupfersultiä  nur  Hamstofif  und  Rhodan- 
ammonium (408). 
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Fulininursaures  Quecksilber,  (C,NjO,H,)jHg  (82). 

Basisch-Fulminursaures  Quecksilber,  (CjNjOjH,)3Hg*HgO  (82). 

Fulminursaures  Blei,  (CjNjOjH,)jPb  + 2H ,0.  Lange,  breite,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  (82). 

B asisches  Bl  eisalt,  C3N|0|H)Pb(OH),  ihllt  beim  Versetzen  der  fulminursauren  Alkalien 
mit  Blciessig.  Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  harten,  gelben  Krystallen  ($3). 

Chlorfulminursäure,  CjNjOjClH^,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  wasserfreiem  Aether,  in  welchem  fulminursaures  Silber  suspendirt  ist.  — 
Krystallisirt  aus  Chloroform  in  derben,  spiessigen  Krystallen  (83). 

Chlorfulmi nursaurcs  Silber,  CjNjOiClHAg,  entsteht  als  krystallinischer,  farbloser 
Niederschlag,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  zu  Chlorfulminursäure  die  berechnete  Menge 
Silbemitrat  setzt.  Setzt  man  umgekehrt  Chlorfulminursäure  zu  einem  Ueberschuss  von  Silber- 
nitrat, so  fällt  ein  farbloses,  krystallinisches  Silbersalz  der  Formel  CiNjO^ClAgj  (83). 

Bromfulminursäure,  C^NjOgBrHj,  entsteht  wie  die  Chlorfulminursäure 
beim  Einträgen  von  Brom  in  Aether,  welcher  fulminursaures  Silber  suspendirt 
enthält.  — Krystallisirt  aus  Chloroform  in  feinen,  farblosen  Blättchen  (83). 

Bromfulminursäure«  Silber,  CjNjOjBrAg,,  entsteht  als  Niederschlag,  wenn  eine 
wässrige  Lösung  von  Bromfulminursäure  in  eine  Silbemitratlösung  eingetragen  wird  (83). 

Fulminuramid  (?),  C3H^N^03[CjN,03H2‘NH,  (?)].  Nebenprodukt,  welches  bei  der 
Darstellung  der  a-Isofulminursäurc  (s.  unten)  erhalten  wird.  — > Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen,  körnigen  Krystallen  oder  langen,  feinen  Nadeln.  Schmilzt  auf  dem  Platinblech  unter 
Zersetzung.  Gicbt  mit  Silbemitrat  eine  Verbindung  (C3H4N40j),N0jAg  (Nadeln)  und  mit 
ammoniakalischcr  Kupferlösung  einen  hellblauen,  pulverförmigen  Niederschlag  von  der  Furtnel 

(C,H.N,0,),Cu0(NH,),  (59). 

Amidofulminursaurcs  Ammoniak  (!),  C, H, N,  O,  [C, H(NH,)N, O, NH,  (i)]. 
Nebenprodukt,  bei  der  Darstellung  der  a-Isofuiminursäure  (s.  unten).  Mikroskopische  Nadeln. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  bluttoth  bis  braunroth  gefärbt  (59). 

a-Isofulminursäure,  C,HjNjOj,  entsteht  neben  den  vorhergehend  be- 
schriebenen Körpern,  wenn  man  Salzsäuregas  in  absoluten  Aether  leitet,  in 
welchem  Knallquecksilber  suspendirt  ist  und  die  so  entstehende  ätherische  Lösung 
mit  Ammoniak  behandelt  Bleibt  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung 
als  undeutlich  krystallinische  Masse  und  fällt  aus  der  heissen,  alkoholischen 
Lösung  als  lockeres,  weisses  Pulver  aus.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verbrennt  die  Säure  mit  gelber  Flamme,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Von  Ful- 
minursäure  unterscheidet  sie  sich  durch  Nichtbildung  eines  schwerlöslichen  Am- 
moniakkupfersalzes, die  Schweilöslichkeit  des  Silbersalzes  in  kochendem  Wasser, 
die  leichtere  Löslichkeit  des  Ammoniaksalzes,  die  Nichtfällbarkeit  durch  basisch- 
essigsaures Blei  (59). 

a-IsofuImiaursau>es  Ammoniak,  C,N,0,H,'NH,.  Schi  leicht  lösliche  mikrosko- 
pische Prismen  (59). 

a-Isofu  Iminursäures  Silber,  C,N,0,H,Ag,  entsteht  als  amorpher  Niederschlag  beim 
Versetzen  emer  Lösung  von  a-Isofulminursäure  oder  von  deren  Ammoniaksalz  mit  safpetersaurem 
Silber.  — In  kaltem  Wasser  unlöslich.  Löslich  in  etwa  100  Thin.  kochenden  Wassers. 
Krystallisirt  daraus  in  feinen,  farblosen  Nadeln.  VerpuHt  schnell  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech (59). 

a-Isofulminursaures  Baryum,  (C,N,0,H,),Ba.  Kleine,  rhombische  Tafeln,  die  unter 
dem  Mikroskop  wetzsteinartig  geformt  erscheinen,  ln  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich  (59). 

Dibromnitroacetonitril,  CBr,(NO,)CN,  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  fulminursaurem  Kalium  mit  Brom  und  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  unter  Wasser  befindliches  Knallquecksilber  gewonnen.  — Bei  50°  schmelzende 

II* 
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Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Verflüchtigt 
sich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  reizt  die  Schleimhäute  heftig.  Unter 
Zersetzung  bei  130  — 13.5“  siedend,  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  (66). 

Dijodnitroacetonitril,  CJj(NO,)CN,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Knallquecksilber  unter  Aether.  — Monokline  Prismen.  Schmilzt 
unter  geringer  Zersetzung  bei  86“.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure Blausäure  und  Methylamin  (67). 

Dinitroacetonitril,  CH(NOj)gCN.  Das  Ammoniaksalz  dieses  Körpers 
entsteht  bei  der  Reduction  von  Trinitroacetonitril  durch  Schwefelwasserstofl  in 
ätherischer  Lösung: 

C(NO,),CN  4HgS  = C(NO,),CN-NH^  2H,0  -t-  4S. 

Zersetzt  man  das  Ammonsalz  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
so  krystallisiren  aus  diesem  beim  Verdunsten  farblose  Tafeln,  die  krystall- 
wasserhallig  zu  sein  scheinen.  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Dinitro- 
acetonitril wieder  in  Trinitroacetonitril  Übergeführt.  Es  verhält  sich  wie  eine 
einbasische  Säure  (84). 

Dinitroacetonitril-Ammoniak,  C(NO,),CN'NII,.  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  Weingeist,  fast  nicht  in  Aether  löslich.  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  von  concentrirter 
Kalilauge  (84). 

Dinitroacetonitril. Silber-Ammoniak,  C(NO,),CN’ Ag'NH,.  Aus  dem  vorher- 
gehenden .Salz  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  erhalten.  — Leicht  explodirende,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  reichlich  lösliche  Krystalle  (84). 

Dinitroace tonitrilkalium  , C(NO,),CNK,  und  Dinitoacctonitrilsilber 
C(NO,)jCN  * Ag,  sind  leicht  lösliche,  krystaUisirende  Salze  (84), 

Trinitroacetonitril,  C(NOg)jCN,  entsteht  beim  Einträgen  von  fulminur- 
saurem  Natrium  in  ein  kaltes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure:  CjNjOjH,  -+-  2NOjH  = C(NOj)jCN  -+-  COj  -t-  NH, 
+ HjO.  — Weisse,  brüchige  Masse.  Schmilzt  bei  41'6“.  Verpufft  bei  raschem 
Erhitzen  auf  220°.  Kaltes  Wasser  zersetzt  den  Körper  langsam,  kochendes  rasch 
unter  Bildung  von  Nitroform-Ammoniak:  C(NOj),CN  -h  2 H,0  =C(NOj)jHNHj 
-t-  COj.  In  Aether  ist  er  unzersetzt  löslich.  Schwefelwasserstoff  reducirt  ihn 
zu  Dinitroacetonitril-Ammoniak.  Bildet  mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd eine  in  gelben  Nadeln  krystaUisirende  Verbindung  CjNioHijAgjOjj- 
[C(N0g),CN.Ag,0.(NH,)g.(N03NH,),]  (85). 

Propionitril  (Aethy Icy anid),  CHjCH,CN,  wurde  zuerst  von  Pelouze 
dargestellt  (86)  und  zwar  durch  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Baryum  mit 
Cyankalium.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Oxalester  mit  Cyankalium 
(87).  sowie  von  Jodäthyl  mit  alkoholischem  Cyankalium  (88),  wenn  ein  Gemenge 
von  äthylschwefelsaurem  Kalium  und  Cyankalium  der  Destillation  unterworfen 
wird  (94),  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Fropionamid, 
CHjCHjCONHg  (89,  90),  von  Chlorcyan  (91)  und  von  Cyan  (92)  auf  Zinkäthyl. 
Ferner  ist  seine  Entstehung  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  beobachtet  (93). 

Darstellung.  Man  erhitzt  Jodätbyl  mit  Cyankalium  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf  180° 
und  destillirt  das  erhaltene  Produkt.  Wird  das  Destillat  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlor- 
calcium gewaschen,  so  sinkt  das  unzersetzt  gebliebene  Jodäthyl  unter,  während  das  Aethylcyanid 
auf  der  Lösung  schwimmt.  Es  wird  getrennt,  nochmals  gewaschen  und  rectificirt  (88,  95).  — 
Gepulvertes  Cyankalium  wird  mit  AethylchlorUr,  das  in  seinem  dreifachen  Gewicht  85proc.  Al- 
kohols gelöst  ist,  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf  100 — 105“  erhitzt. 
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Das  Propionitril  ist  eine  eigenthUmiich  ätherisch  riechende,  bewegliche  Flüssig- 
keit, welche  bei  97— 97'2“  (Bar.  = 757'1  Millim.)  siedet  und  beim  Siedepunkt 
das  spec.  Gew.  0'7015  '(96),  bei  0°  das  spec.  Cew.  O'SOIOI  (97)  (vergl.  mit 
Wasser  von  4°)  hat.  Es  erstarrt  bei  — 68°  (95).  Ausdehnung  durch  Wärme  (97). 
Verbrennungswärme  (98).  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  aus  der 
Lösung  durch  Chlorcalcium  wieder  abgeschieden.  Mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar. Verbindung  mit  Alkohol  (95).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Propionitril 
substituirend  ein  (s.  unten).  Die  Alkalimetalle  führen  es  in  Kyanäthin  über  (s. 
den  Art.  Pyrimidine).  Nascenter  Wasserstoff,  Zink  (105)  und  Schwefelsäure  (99) 
oder  besser  Natrium  und  absoluter  Alkohol  in  der  Wärme  (100)  führen  es  in 
Propylamin  über  (104).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  bilden  sich  Propiodiacet- 
amid,  resp.  Triacetodiamid  und  Propionsäure  (95).  Lässt  man  auf  ein  Gemenge 
von  Propionitril  und  Propionylchlorid  Aluminiumchlorid  einwirken  und  zersetzt 
das  Keactionsprodukt  mit  Wasser,  so  erhält  man  a-Propionylpropionamid,  CH, CH 
(COCH,CH,)CONHj  (225). 

Salzsaurcs  Propionitril,  C,H,N'HC1.  Schmp.  121°  (95,  loi). 

Brorawasserstoffsäure  und  Propionitril,  C,HjN'2HBr.  Schmp.  50 — 55°  (102 
95).  Verhalten  des  Propionitrils  gegen  Jodwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  (95).  C,HjN 
CNCI  (103).  — C.HsN  COCI,  (103I.  — CjUjN-SbCl,  (103).  — C,1I,N  BC1,  (f)  (95) 
— 2C,H,N  Tia,  (103).  — 2C,H,N  SnCl,  (103).  — 2C,H5N-PtCl,  (103)-  — C.IljN- 
AuCl,  (103). 

Lässt  man  Natrium  auf  mit  absolutem  Aether  verdünntes  Cyanäthyl  einwirken, 
so  entsteht  in  erster  Linie  Natriiimcyanäthyl,  CH,CHNaCN  (21t,  212) 
welches  weiter  auf  ein  anderes  Molekül  Cyanäthyl  im  Sinne  der  Gleichung 
CjH^NaCN  -i-  CjHjCN  = C,H,NaN,  einwirkt.  Der  Natriumverbindung  wird 
durch  Wasser  das  Natrium  entzogen,  es  bildet  sich  dimolekulares  Cyanäthyl, 
CjHjoNj  (211,  212),  ein  Körjjer,  welcher,  wie  aus  den  Untersuchungen  von 
V.Meyer(2ii)  hervorgeht,  als Imidopropionylcyanäthyl,  C,H,C(NH)CH(CH,)CN, 
resp.  Amidopropylidencyanäthyl,  CjH,C(NH,)  = C(CH,)CN,  aufzufassen  ist. 
Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  Cyanäthyl  bildet 
sich  neben  Natriumimidopropionylcyanäthyl  Cyannatrium  und  Aethan 
(2C,H,CN  -1-  2Na  = NaCN  -t-  C,H,  + C,H,NaCN). 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  Natriumverbindungen  für  sich  oder  mit  Cyan- 
äthyl, so  bildet  sich  Kyanäthin.  Erhitzt  man  es  mit  anderen  Cyanalkylen,  so 
entstehen  Kyanalkine  gemischter  Art  (s.  den  Art.  Pyrimidine). 

Dimolekulares  Cyanäthyl  (Imidopropionylcyanäthyl),  C,H,C(NH) 
CH(CH,)CN  oder  C,Hj,C(NH,)  = C(CH,)CN  (ß-Amido-a-y-Dimethyl- 
crotonitril),  schmilzt  bei  47—48°,  wird  aber  vor  dem  Schmelzen  weich  und 
durchscheinend  und  siedet  fast  unzersetzt  bei  257 — 258°.  FJs  wird  beim  Erhitzen 
auf  330 — 340°  wieder  in  Cyanäthyl  zurückverwandelt.  Durch  Säuren  wird  es  in 
a-Propionylcyanäthyl  (s.  unten)  übergeführt,  welches  seinerseits  wieder  durch  con- 
centrirtes  Ammoniak  in  Imidopropionylcyanäthyl  zurückverwandelt  wird.  Auch 
bei  längerem  Kochen  mit  W'asser  entsteht  Propionylcyanäthyl  neben  einem  am- 
moniakalische  Silber-  und  Kupferlösung  stark  reducirenden  Körper  (vielleicht 
Oxydiäthylketon),  Cyanwasserstoff  und  Kohlensäure.  Bei  der  Rcduction  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  Propylamin  (211). 

a -Propionylcyanäthyl,  CH,CH,COCH(CH3)CN,  welches  man  durch 
Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindung  mit  Säuren  erhält,  siedet  bei  193'5° 
und  hat  das  spec.  Gew.  0'9728  (212).  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
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Salzsäure  auf  150°  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Diäthylketon 
zerlegt  und  liefert  unter  der  Wirkung  von  Kalilauge  grösstentheils  Propionsäure 
und  Ammoniak  neben  einem  auf  Silberlösung  stark  reducirend  wirkenden  Körper 

(211) .  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  das  Nitril  der 
o-Methyl-ß-Aethylchloracrylsäure,  CjHjCCl  = C(CHj) CN  (211). 

Lässt  man  Natrium  auf  Cyanäthyl  in  Gegenwart  von  Benzol  in  der  Wärme  ein- 
wirken, behandelt  die  entstehenden  Natriumverbindungen  mit  Jodmethyl  und  das 
hierbei  sich  bildende  Produkt  abwechselnd  mit  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure, 
so  erhält  man  einen  Körper  CjH,  ,NO  als  eine  bei  175°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  0’9451.  Der  Körper  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  80°  schmelzen- 
des, in  Prismen  krystallisirendes  Hydrazon  und  auch  mit  Jodwasserstoff  eine 
krystallinische  Verbindung.  Durch  alkoholisches  Kaliumhydroxyd  wird  er  nicht 
verändert.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  schliessen  Hanriot  und  Bouveault 

(212) ,  dass  der  Stickstoff  in  dieser  Verbindung  weder  in  Form  von  Nitril,  noch 
von  Amid  oder  Imid  vorhanden  ist,  geben  ihr  die  Formel 

NCH, 

CH|T^\  CH  — CHj 
CH,  — C CO 

und  nennen  sie  Tri methy  1-ß-Py rrolon.  Verwendet  man  bei  der  Reaction 
Jodäthyl  statt  Jodmethyl,  so  erhält  man  das 

Dimethyläthy  1 - ß -Py  rrolon,  C,H,,NO,  als  eine  bei  195°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'8428.  Diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man 
Jodäthyl  auf  das  Produkt  einwirken  lässt,  welches  man  bei  der  Zersetzung  von 
Cyanäthyl  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  erhält,  und  den  so 
entstehenden  Körper  abwechselnd  mit  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure  wäscht. 
In  diesem  Fall  bildet  sich  neben  dem  Pyrrolonderivat  Valeronitril,  CH,CH 
(C,H,)CN  (212). 

Cyanurtriäthyl,  (C,H,CN),  = (C5H,),(CN),,  entsteht  bei  der  Reduction 
des  festen  a-Dichlorpropionitrils  (s.  unten)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und 
Essigsäure  oder  besser  mit  Zinkstaub.  — Hexagonale  Prismen.  Schmp.  29°. 
Siedep.  193 — 195°.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
besitzt  einen  narkotischen,  an  Opium  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  reichlich  in  Säuren.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  neutral.  Heisse  Salzsäure  spaltet  es  glatt  in  Propionsäure  und 
Ammoniak.  Durch  weitergehende  Reduction  des  festen  a-Dichlorpropionitrils 
entsteht  eine  Base  C,H,,N,,  welche  bei  111°  schmilzt  u.id  bei  273°  siedet(ii5a). 

a-Chlorpropionitril , CH,CHC1CN,  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  a-Chlorpropionamid,  CH,CHC1C0NH,,  und  Phosphorpentoxyd.  — 
Bildet  nach  der  Rectification  Uber  Kaliumcarbonat  eine  farblose,  die  Augen  zu 
Thränen  reizende,  bei  121  — 122°  unter  geringer  Zersetzung  siedende  Flüssig- 
keit. Liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirtem  Ammoniak  a-Chlorpropionamid, 
bei  der  Einwirkung  von  Weingeist  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  Chlor 
propionsäureester  und  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  Milchsäure  (in). 

Wird  Propionitril  mit  trocknem  Chlor  behandelt,  so  entstehen  zwei  Körper 
von  der  Zusammensetzung  eines  Dichlorpropionitrils,  ein  flüssiger  und  ein  fester 
(112).  Auch  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Molybdänpentachlorid  treten  nicht  mehr 
als  zwei  Chloratome  in  das  Propionitril  ein  (113). 
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Flüssiges  Dichlorpropionitril,  CH,CCI,CN,  bildet  sich  auch  bei  der 
Destillation  von  a-Dicblorpropionamid,  CHjCCl,CONH,  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid. — Siedep.  105°,  spec.  Gew.  1-431  bei  15°.  I-iefert  beim  Behandeln 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  a-Dichlorpropionsäureester,  beim 
Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Salzsäure 
a-Dichlorpropionsäure  (113). 

Festes  Dichlorpropionitril,  (CH,CC1,CN),  = (CH,CC1,),(CN),,  bildet 
sich  beim  Chloriren  von  Propionitril  neben  dem  flüssigen  Dichlorpropionitril  und 
zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird,  in- 
dem die  Salzsäure  bei  niedriger  Temperatur  auf  den  flüssigen  Körper  polymeri- 
sirend  einwirkt.  Es  entstel-.t  auch  aus  dem  letzteren  durch  Kochen  mit  Kalium, 
Natrium  oder  Natriumamalgam  (114,  115a).  Das  starre  a-Dichlorpropionitril 
krystallisirt  in  monoklinen  Säulen  und  schmilzt  bei  73'5°,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Liefert  mit  Säuren,  sowie  mit 
Säuren  und  Alkohol  dieselben  Zersetzungsprodukte,  wie  das  flüssige,  und  kann 
durch  Reduction  in  Cyanurtriäthyl  (s.  oben)  übergeführt  werden  (114,  115,  115a). 

Propionitril  und  Brom  (116), 

CH, 

o-Ureidpropionitril,  CHNHCONH,.  Schmp.  106°  (210). 

I 

CN 

Butyronitrile,  C4H7N. 

Butyronitril  (Propylcyanid),  CH, CH, CH, CN.  Aus  buttersaurem  Am- 
moniak und  Butyramid  durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Substanzen, 
wie  Phosphorsäureanhydrid  (i),  Zinkchlorid  (117)  u.  s.  w.  Aus  Propylbromid 
und  Cyankalium  (118).  — Siedep.  115 — 117°  bei  744  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  0-795  bei  12-5°.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  Kyanpropin  (208). 

Tf-Chlorbutyronitril,  CH,C1CH,CH,CN.  Aus  7-Chlorpropylbromid  und 
Cyankalium.  Siedep.  195  — 197°.  Spec.  Gew.  L162  bei  10°  (119). 

Dimolekulares  Cyanpropyl  (Imidobutyrylcyanpropyl,  C,H,C(NH) 
C,H,CN  oder  C,H,C(NH,)  = C(C,H,)CN.  Wie  die  entsprechende  Verbindung 
in  der  Aethylreihe  gewonnen  (pag.  165).  Siedep.  279 — 280°  (215). 

Isobutyronitril  (Isopropylcyanid),  (CH,),CHCN,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Cyankalium  (120),  sowie  von  Isobuttersäure 
auf  Khodankalium.  — Siedep.  107 — 108°  (121).  Bei  der  Behandlung  mit  Natrium 
liefert  Isopropylcyanid  eine  Base  C,  ,H,4N,  neben  verschiedenen  anderen  Körpern 
(208). 

Valeronitrile,  C,H,N. 

Normales  Valeronitril  (Butylcyanid),  CH,CH,CH,CH,CN,  kann 
durch  zweitägiges  Erhitzen  von  den  Butylhalogeniden  mit  Cyankalium  in  Gegen- 
wart 85proc.  Alkohols  auf  100 — 110°  erhalten  werden,  sowie  durch  Behandeln 
des  Amids  der  normalen  Capronsäure  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  (142). 
— Siedep.  140'4°  (cor.)  bei  739-3  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0-8164  bei  0°  (122). 

Isobutylcyanid,  (CH,),CHCH,CN,  findet  sich  unter  den  Oxydations- 
produkten des  Leims  (123),  des  Caseins  (124),  Leucins  (125,  126)  und  bildet  sich 
bei  der  Destillation  von  valeriansaurem  Ammoniak  oder  Valeramid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid (1)  bei  der  Destillation  derselben  Körper  über  glühenden  Kalk 
(127),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Valeriansäure  auf  Rhodankalium  (121). 
Man  stellt  es  am  besten  durch  dreitägiges  Erwärmen  von  Isobutyljodid  (300  Grm.), 
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Cyankalium  (98  Grm.),  Weingeist  (98  Grm.)  und  Wasser  (25  Grm.)  am  Rückfluss- 
kühler auf  dem  Wasserbade  dar  (128).  — Siedep.  129'3—  129'5°  bei  764'3  Millim. 
Druck;  spec.  Gew.  0-6921  bei  129'4°(i29),  0-8226  bei  0°(i28).  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Natrium  ein  Kyanbutin  (209)  (s.  den  Art.  Pyrimidine). 

C H \ 

Secundärbutylamid,  j|  ^CHCN,  entsteht,  wenn  man  Natrium  auf 

Cyanäthyl  in  Gegenwart  von  absolutem  Aether  einwirken  lässt  und  das  ent- 
stehende Produkt  mit  Jodäthyl  behandelt  (s.  pag.  165).  Siedep.  125“  (212). 

Te rtiärbutylcyanid,  (CHj)jCCN,  stellt  man  am  besten  dar,  indem  man 
das  Gemenge  von  Tertiärbutyljodid  (100  Thle.),  gepulvertem  Cyanquecksilber- 
Cyankalium  (110  Thle.)  und  trocknem  Talkpulver  (75  Thle.)  2 — 3 Tage  stehen 
lässt,  wobei  man  für  genügende  Kühlung  sorgt,  so  dass  die  Temperatur  nicht 
über  5“  steigt  — Siedep.  105 — 106“.  Schmp.  ca.  15 — 16“  (130). 

Capronitrile,  CjHjjN. 

Normales  Capronitril  (Sextonitri  1),  CHj(CH,)4CN.  Aus  dem  Amid 
der  normalen  Oenanthsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung. 
Siedep.  150 — 155°  (142). 

Isoamylcy anid,  (CHj)jCHCHjCH,CN,  entsteht  beim  Erhitzen  von  iso- 
amylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (131,  132),  sowie  beim  Behandeln 
von  Isoamylchlorid  (131,  133,  134)  oder  Isoamyljodid  (135)  mit  Cyankalium  und 
beim  Erhitzen  von  Oxalsäureisoamylester  mit  solchem  (131,  137).  — Siedep.  154“ 
bei  762-1  Millim.  Barometerstand.  Spec.  Gew.  0'6861  bei  154“  (136).  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Natrium  Kyanamylin  (s.  d.  Art.  Pyrimidine)  (209). 

DimolekularesCapronitril(lmidocaproylcapronitril),  CjHuC(NH) 
C,.H,oCN  oderCjHi  iC(NHj)  = C(C4H,)CN.  Wie  der  entsprechende  Körper  in 
der  Aethylreihe  gewonnen  (s  pag.  165).  Siedep.  245“  unter  etwa  20  Millim.  Druck. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150°  Capron,  (C5H,,)jCü 
(2«5)- 

Nitril  (CH3)jCHCH(CN)CH3  (?)  (138). 

Nitril  (CHj)C(CN)C3Hj,  kann  aus  dem  Jodür  des  Dimethyläthylcarbinols 
durch  Behandeln  mit  Cyanquecksilber-Cyankalium  dargestellt  werden.  — Siedep. 
ca.  128 — 130“.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  aus  Schnee  und  Kochsalz  (139, 

137)- 

Oenanthonitril  (Septonitril,  Normalhexylcyanid),  C,Hj3N  = CHj 
(CHj)4CH,CN,  entsteht  beim  Behandeln  von  Rhodankalium  mit  Oenanthylsäure 
(140).  Aus  dem  Amid  der  normalen  Caprylsäure  durch  Brom  in  alkalischer 
Lösung  (140).  Siedep.  175 — 178“.  Spec.  Gew.  0-895  bei  22“  (140). 

Caprylonitril  (Octonitril),  CjHjjCN.  Durch  Erhitzen  des  caprylsauren 
Ammoniaks  mit  Phosphorsäureanhydrid  (14t).  Aus  dem  Amid  der  normalen 
Nonylsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung  (142).  — Siede- 
punkt 198—200°.  Spec.  Gew.  0 8201  bei  13-3“  (141). 

Pelargonitrile,  CjHj^N, 

Pelargonitril  (üctylcy anid  , Caprylcyan id),  CHj(CH3),CN.  Aus 
normalem  Octyljodid  und  Cyankalium  bei  180“  erhalten.  — Siedep.  214 — 216“, 
spec.  Gew.  0-786  bei  16“  (143)- 

Isopelargo  nitril,  CH3CH(CjH,  j)CN.  Aus  dem  Jodid  des  Methylhexyl- 
carbinols  (aus  Ricinusöl)  und  Cyankalium.  — Siedep.  200“,  spec.  Gew.  0-8187 
bei  14“  (144). 
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Lauronitril,  CnHjjCN.  Aus  Lauroamid  durch  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid unter  vermindertem  Druck.  — Siedep.  198°  bei  100  Millim  Druck. 
Schmp.  4°.  Spec.  Gew.  0’8350  bei  4°,  08273  bei  15°,  0,7675  bei  98'9°  (145). 

Tridecylnitril,  C,jH,jCN.  Aus  Tridecylamin,  Ci3Hj,NHj  (aus  My- 
ristinsäure dargestellt),  mit  Hilfe  von  Brom  und  Natronhydrat.  — Aromatisch 
riechendes  Oel.  Siedep.  275°  (106). 

My ristonitril,  CjjHj,CN.  Durch  Destillation  von  Myristinamid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid unter  vermindertem  Druck  dargestellt.  — Schmp.  19°.  Siede- 
punkt 226'5“  bei  100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0'8281  bei  19°,  0 824 1 bei 
25°,  0-7724  bei  99°  (145). 

Palmi  tonitril,  CijHjjCN.  Durch  Destillation  von  Palmitamid  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid unter  vermindertem  Druck  dargestellt  — Sechsseitige  Tafeln. 
Schmp.  31°.  Siedep.  251,5°  bei  100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0,8224  bei  31°, 
0'8186  bei  40°,  0'7761  bei  98'9°  (145).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium 
in  absolut-alkoholischer  Lösung  Hexadecylamin  (222). 

Cetylcyanid,  C,jHjjCN  (146). 

St earoni t ril,  CjjHjjCN.  Aus  Stearamid  durch  Destillation  mit  Phos- 
phorsaureanhydrid  unter  vermindertem  Druck.  — Schmp.  41°.  Siedep.  274-5° 
bei  160  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0'8178  bei  41°,  0 8149  bei  45°,  0-7790  bei 
99-2°  (145). 

Myricylcyanid  (Melissylcyanid),  CjoH,,CN  (147). 

Nitrile  ungesättigter  Säuren. 

Crotonitril  (Allylcyanid),  C4H5N  = CH, CH  = CHCN.  Robiquet  und 
Bussv  (148)  beobachteten,  dass  im  Senföl  aus  schwarzen  Senfsamen  unter  Um- 
ständen ein  fluchtigeres  Oel  enthalten  ist,  welches  von  Wii.l  (149)  als  Allylcyanid 
erkannt  wurde.  Es  bildet  sich  aus  dem  Senföl  offenbar,  indem  dasselbe  unter 
Schwefelabgabe  eine  molekulare  Umlagerung  erleidet,  vielleicht  durch  öfteres 
Destilliren  mit  Wasser  oder  auch,  indem  das  Metall  metallener  Destillations-Ge- 
fässe  auf  das  Senföl  einwirkt  (149).  Uebrigens  liefert  myronsaures  Kalium 
unter  verschiedenen  Umständen  Allylcyanid,  so  namentlich,  wenn  man  den  durch 
Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber  auf  dasselbe  entstehenden  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  Salzsäure  zersetzt.  Synthetisch  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodallyl  (150). 

Zur  Darstellung  wird  AllyljodUr  mit  einem  Ueberschuss  trockenen  Cyankaliums  mehrere 
Tage  auf  110°  erhitzt,  das  Produkt  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  der  frachonirten  Destillation  unterworfen.  Der  bei  115  — 119°  siedende  Antheil  wird  durch 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  von  seinem  penetranten  Geruch  be- 
freit und  nach  dem  -Versetzen  mit  etwas  kohlensanrem  Kalk  nochmals  destillirt  (151). 

Wird  Allyljodid  mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
so  entsteht  Aethoxybutyronitril  (s.  unten)  und  kein  Allylcyanid  (152).  Zersetzt 
man  Chlorallyl  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit  Cyankalium,  so  entstehen  eben- 
falls kaum  Spuren  von  Allylcyanid,  sondern  das  genannte  Aethoxybutyronitril, 
Propylencyanid  und  Brenzweinsäure  (153  154),  während  sich  bei  Gegenwart  von 
Allylalkohol  eine  Verbindung  des  Cyanids  mit  diesem  bildet  (s.  unten)  (155). 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorallyl  auf  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium 
wird  nur  ein  kleiner  Theil  unter  Bildung  von  Cyanallyl  verändert. 

Nach  Versuchen  von  KekulE  und  Rinne  (156)  hat  das  Jodallyl,  da  es  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  neben  Kohlensäure  Ameisensäure  liefert,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Ameisensäure  und  Oxalsäure,  aber  kerne  Essigsäure, 


Digitized  by  Google 


lyo  Handwörterbuch  der  Chemie. 

die  Constitution  CH,  = CHCH,J,  entsprechend  dem  Allylalkohol  CH, 
= CHCH,OH.  Da  nun  Cyanallyl  beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Basen  ge- 
wöhnliche Crotonsäure,  CHjCH=CHCOOH  liefert,  so  muss  während  der 
Ueberfilhrung  des  Jodallyls  durch  das  Cyanallyl  hindurch  in  Crotonsäure  eine  Ver- 
schiebung der  doppelten  Bindung  stattfinden.  Das  Cyanallyl  liefert  nach  Kekulć 
und  Rinne  (156)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Essigsäure  und  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Sie  schliessen  daraus,  dass 
bei  dem  Uebergang  des  Jodallyls  in  Cyanallyl  die  Verschiebung  der  doppelten 
Bindung  eingetreten  ist,  so  dass  dem  Cyanallyl  die  Formel  CH,CH  = CHCN 
zukommt.  Pinner  (154)  nimmt  auf  Grund  von  Versuchen  Uber  die  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Kali  auf  Cyanallyl  und  das  Alkoholadditionsprodukt  desselben 
(s.  unten  ^-Aethoxybutyronitril)  an,  dass  dem  Cyanallyl  noch  die  Formel  CH, 
= CHCH,  CN  zukommt  Beim  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  oder  Kalilauge 
bildet  sich  zunächst  Chlorbuttersäure,  CH,CHC1C H, COOH,  resp.  Oxybutter- 
säure,  CH, CH(OH)CH,COOH,  welche  unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  resp. 
Wasser  in  Crotonsäure,  CH,CH  = CHCOOH  übergehen.  Danach  fände  die 
Verschiebung  der  doppelten  Biegung  erst  beim  Uebergang  des  Allylcyanids  in 
Crotonsäure  statt. 

Das  Crotonitril  siedet  bei  116 — 118°,  hat  das  spec.  Gew.  0’8491  bei 
0°,  0'8351  bei  15°  und  besitzt  einen  schwach  lauchartigen,  etwas  aromatischen, 
aber  keineswegs  unangenehmen  Geruch  (155).  Beim  Verseifen  mit  Kali  liefert 
es  Crotonsäure.  Es  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salzsäure.  Lässt  man  die 
Lösung  einige  Zeit  stehen  und  neutralisirt  dann  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit 
mit  Natriumcarbonat,  so  entsteht  wahrscheinlich  Crotonamid.  Bleibt  dagegen 
Cyanallyl  mit  Salzsäure  längere  Zeit  stehen  oder  wird  es  mit  solcher  1 — 2 Stunden 
auf  50 — 60°  erwärmt,  so  entsteht  Monochlorbuttersäure,  CH, CHClCH, COOH 

(154-) 

Allylcyanid-Allylalkohol,  C,H,CN  + 3C,H,OH.  Aus  Allylchlorid 
und  Cyankalium  in  Gegenwart  von  Allylalkohol.  — Siedep.  96°  (157). 

a- Chlo rcro tonitril,  CH,CH  = CC1CN.  a-Chlorcrotonamid  wird  mit  der 
theoretisch  berechneten  Menge  Phosphorpentoxyd  behandelt.  Siedep.  136°  (158). 

a-Methyl-ß-Aethy Ichloracrylsäurenitril,  C,HjCCl  = C(CH,)CN  ent- 
steht aus  a-Propionylcyanäthyl  (s.  pag.  165)  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid.  — Zwischen  172  und  177°  siedende  Flüssigkeit  (211). 

a-Amidopropionitril,  CH,CH(NH,)CN  (159),  ist  das  erste  Produkt  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf  mit  Blausäure  versetztes  Alde- 
hydammoniak. Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung:  CH,CH(OH)NH, HCN 
= CH,CH(NH,)CN  -f-  H,0.  — Basische  Flüssigkeit.  — (PtCl,  • 2 C, H,N, -HCl, 
Nadeln).  — Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Alanin.  — Das  Amidopropionitril 
ist  sehr  unbeständig  und  geht  sehr  leicht  unter  dem  Einfluss  von  Säuren,  indem 
2 Moleküle  1 Molekül  Ammoniak  verlieren,  über  in 

CHjCHCN 

*1 

a-Imidopropionitril  (Diäthylidenlactamidsäurenitril,)  NH 

I 

CH,CHCN 

(159,  160).  Dieses  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  oder  monokline,  grössere, 
gut  ausgebildete  Krystalle.  Schmp.  68°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
oder  Barytwasser  Dilactamidsäure 

Salzsaures  Imidopropionitril,  C,H,N, -HCl.  In  absolutem  Aether  un- 
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lösliches  kiystallinisches  Pulver,  welches  durch  Wasser  unter  Salzsäure  Verlust 
zersetzt  wird. 

Amido-  und  Imidopropionitril  bilden  sich  auch,  wenn  Aldehydammoniak  und 
Blausäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  werden 
(159,  162). 

Nitrosoimidopropionitril,  CgHgN,-NO.  — Oel. 

Hydrocyanaldin  (Nitril  der  Triäthylidenlactamidsäure,  Nitrilo- 
propionitril),  CjH,,Ng  = N [CH(CN)CH,]j  (159,  161).  Bildet  sich  aus  drei 
Molekülen  a-Amidopropionitril  unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Ammoniak  oder 
aus  a-Imidopropionitril  und  a-Amidopropionitril  unter  Austritt  von  einem  Molekül 
Ammoniak  und  ist  daher  das  Produkt  längerer  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salz- 
säure auf  Aldehydammoniak.  — Kurze  Krystalle.  Krystallisirt  aus  einer  ätherischen 
Lösung  von  Imidopropionitril  in  grossen,  monoklinen  Prismen.  Schmp.  115°. 

Parahydrocyanaldin,  (CjHjjjNg)  (159).  Polymeres  der  vorhergehenden 
Verbindung.  Bildet  sich  neben  den  oben  behandelten  Produkten  der  Einwirkung 
von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Aldehydammoniak  bei  sehr  langem  Stehen  des  Ge- 
menges dieser  Körper,  sowie  wenn  ein  Gemisch  von  Amido-  und  Imidopropio- 
nitril mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhizt  wird.  — Schmp.  230 — 232°. 

a-Amidoisovaleronitril,  (CHj),CHCH(NHj)CN  (163),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Blausäure  auf  Isobutyraldehydammoniak.  — Gelbliches,  stark 
alkalisch  riechendes,  unbeständiges  Oel.  — CjHijNj  - HCl  — IHCI4  -2(CsH,  jN,  • 
HCl).  — Liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  Isovaleriansäureamid  und  Isova- 
leriansäure.  Geht  unter  freiwilliger  Zersetzung  über  in 

Imidoisovaleronitril , C,qH, ,N,  = NH[CH(CN)CH(CHj) ,] , (163). 
Der  Körper  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  die  Ammon- 
verbindung CjjHgjNgO  des  Isobutyraldehyds.  — Prismen  oder  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 52°.  — C,,Hi,Nj-HCl. 

a-Imidoisocapronitril,  C,,H,,N,  = NH[CH(CN)CH,CH(CH,),]„ 
bildet  sich  neben  Amidoisocapronitril  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Isoamylaldehydammoniak,  sowie  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Harn- 
stoff auf  Valeraldehydcyanhydrin.  — Das  salzsaure  Salz,  C,jHj,NjHCl,  erweicht 
bei  100°  und  schmilzt  bei  158 — 159°,  zersetzt  sich  aber  allmählich  schon  bei 
50 — 60°.  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung  der  Base  als  Oel.  Beim 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung  krystallisirt  das  letztere  zum  Theil  (164, 

(•65). 

a- Amidcaprylonitril,  CgHj  jCH(NHj)CN,  entsteht  neben  dem  Imidoca- 
prylonitril  (s.  unten)  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Oenantholammoniak . 

— Fast  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem,  etwas  scharfem  Geruch,  welches  bei 

— 5 bis  6°  fest  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Das  salzsaure  Salz,  CgHigNj-HCl,  bildet  weisse,  atlasglänzende,  sechs- 
seitige Blättchen,  das  Platindoppelsalz,  PtCl4 -I- 2CjHjgN,-HCI,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  gelbe,  glänzende  Blättchen  (166).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure Amidocaprylsäure. 

o-Imidocaprylonitril,  NH[CH(CN)CjHj Farbloses,  bei  5—6°  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Das  salzsaure  Salz,  C,jH,jNj-HCl,  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  je  nach  den  Umständen  a-Amidocaprylsäure  oder 
a-Imidocaprylsäure  oder  a-Imidocaprylsäurecaprylimid  (166). 

ß-Amidocrotonitril,  (s.  dimolekulares  Cyanmelhyl,  pag.  149). 
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Imidocrotonitril  (s.  dimolekulares  Cyanniethyl,  pag.  145). 
ß-Amido-a-Tf-Dinieth  ylcrotonitril  (s.  dimolekulares  Cyanäthyl,  pag.  165). 
Nitril  CjH,C(NH2)  = C(CjHj)CN  (s.  dimolekulares  Cyanpropyl,  pag.  167). 
Nitril  CjH,  ,C(NH2)  = C(C4H,)CN,  (s.  dimolekulares  Capronitril,  pag.  168). 
Aetho:iyacetoni  tril,  CjHjOCHjCN  (167,  168). 
Methoxydichloracetonitril,  CH3OCCI2CN  (169). 
Aethoxydichloracetonitril,  C2H5OCCI2CN  (169). 
Propoxydichloracetonitril,  CjH,OCCl,CN  (169). 
Isobutoxydichloraceto  nitril,  C^HjOCCljCN  (169). 
Acthylencyanhydrin  (Hydracrylsäurenitril,  Aethylenmilchsäure- 
nitril),  CHj (OH)CH2CN,  bildet  sich  im  Sinne  der  Gleichung: 

CHj^  CHjOH 

I 0 + HCN  = l 

CHj-^  CHjCN 

bei  der  Einwirkung  von  absoluter  Blausäure  auf  Aethylenoxyd. 


Man  erhitzt  am  besten  gleiche  Moleküle  der  beiden  Körper  mehrere  Tage  in  geschlossenen 
Röhren  auf  60 — 60°,  bis  das  Volum  der  Masse  sich  nicht  mehr  hndert,  nimmt  das  gebildete 
Cyanhydrin  in  Aether  auf  und  reinigt  es  durch  Destillation. 

Das  Acthylencyanhydrin  siedet  unter  719  Millim.  Druck  bei  etwa  217’5° 
bei  225'5  Millim.  Druck  bei  ca.  220 — 222°.  Es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  schwachem,  süsslichem  Geruch.  Spec.  Gew.  1-0588  bei  0°.  In  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich.  Mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol.  100  Thle.  Aether 
lösen  bei  15°  2'3  Thle.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Salmiak  in  Hydracrylsäure  und  Acrylsäure  (170). 

ß-Aethoxybutyronitril,  CHjCH(OC2Hs)C HjCN,  bildet  sich  bei  der 
Behandlung  von  Allyljodid  mit  alkoholischem  Cyankalium.  — Siedep.  173  bis 
174°.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Crotonsäure  (152),  beim  Stehen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  ß-Aethoxybutlersäureamid  und  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  ß-Aethoxybuttersäure  (154). 

Chloroxybutyronitril,  CHjClCH(OH)CHjCN  oder  CH2CICH(CN) 
CH2OH.  Aus  Epichlorhydrin  (Bd.  IV^  pag.  409)  und  Blausäure.  — Nicht  tinzer- 
setzt  destillirbares  Oel  (171). 

o-Oxytrichlorvale  ron  itril  (Butylchlo  ralcyanhydrin), 
C HjCHClCCljCH(OH)CN.  Bulylchloralhydrat  wird  mit  starker  Blausäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  behandelt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen 
vom  Schmp.  101  — 102,  aus  warmer  verdünnter  Salzsäure  in  fettigglänzenden 
Blättchen  (172).  Es  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  etwa  230°,  sublimirt 
jedoch  im  Vaeuum  schon  unter  100°  (173).  In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter 
in  heissem,  noch  reichlicher  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  starker  Salzsäure  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergeführt  (172), 
von  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Amid  derselben.  Liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  Monochlorcrotonamid, 
von  Harnstoff  Monochlorcrotonylharnstoff  (J73).  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  liefert  der  Körper  ein  bei  240 — 252°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes 
Acetylderivat  C4HjClj(OC2HjO)CN  (xyi). 

a-Oxyisovaleronitril,  (CHä)2CHC(OH)CN,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Blausäure  auf  Isobutyraldehyd  und  Isobutyraldehydammoniak.  — In  etwa  dem 
fünffachen  Volum  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel. 
Spec.  Gew.  0,95612  bei  0°,  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Beginnt  bei  136° 
unter  Zersetzung  in  Blausäure  und  Aldehyd  zu  kochen.  Liefert  unter  der  Ein- 
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Wirkung  von  Salzsäure  o-Oxyisobutylameisensäureamid  und  a-Oxyisobutylameisen- 
säure  (174). 

Leucinsäurenitril  (Isovaleraldehydcyanhydins,  (CH3)jCH CHjCH 
(OH)CN.  Aus  Isovaleraldchyd  und  Blausäure.  Farbloses  Oel,  nicht  ganz  un- 
löslich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  höherer  Tem- 
peratur in  seine  Componenten.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  a- 
Oxyisobutylessigsäure  (175). 

Diäthy  Iketoncyanhydri  n,  (CjH5)jC(OH)CN.  Aus  Diäthylketon  und 
Blausäure.  — Auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit.  Liefert  beim  Verseifen 
Diäthyloxyessigsäure  (176). 

Oxy capry lonitril  (Oenantholcyanhydrin),  CHj(CH,)5CH(OH)CN. 
Aus  Oenanthol  und  Blausäure.  — Farblose,  ölige  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0’9048 
bei  17°,  bezogen  auf  Wasser  von  17°.  Fängt  bei  110 — 115°  an  sich  zu  zersetzen. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  concentrirter  Salzsäure 
das  Amid  der  entsprechenden  Säure  (177). 

Acroleincyanhydrin,  CHj  = CHCH(OH)CN  (178). 

P-Oxydicrotonitril  (s.  dimolekulares  Cyanmethyl  pag.  145). 

Epicyanhydrin,  (179). 

Diäthoxychloracetonitril,  (CjHjO)jCClCN  (169). 

Dipropoxychloracetonitril,  (C3HjO)jCClCN  (169). 

Triäthoxyacetonitril,  (CjHjO)jCCN  (169). 

Tripropoxyaceton  itril,  (C3H,0)jCCN  (169). 

Cyanaldehyd,  CH,(CN)COH,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodaldehyd 
mit  Cyankalium  in  ätherischer  Lösung.  — Bei  etwa  100°  siedende  Flüssigkeit  (205). 

Nitrile  zweibasischer  Säuren. 

Bernsteinsäurenitril  (Aethylencyanid),  CHj(CN)CHjCN,  entsteht, 
wenn  Aethylenbromid  (180)  oder  Aethylenchlorid  (181)  mit  Cyankalium  in  alko- 
holischer Lösung  erhitzt  wird,  sowie  bei  der  Electrolyse  der  Cyanessigsäure  (183). 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Aethylenbromid  mit  dem  gleichen  Gewicht 
gepulverten  Cyankaliums  (98  J)  und  der  vierfachen  Menge  SOproc.  Alkohols  mehrere 
Stunden  am  RUckflusskUhler,  bis  eine  Probe,  mit  Wasser  versetzt,  kein  Aethylen- 
bromid mehr  fallen  lässt-  Dann  wird  die  vom  Bromkalium  abgegossene  Lösung 
noch  mit  ^ der  vorher  angewandten  Menge  Cyankaliums  eine  Stunde  erhitzt. 
Man  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  destillirt  den  grössten  Theil  des  Alkohols  aus  dem 
Wasserbade  ab,  filtrirt  nochmals  nach  dem  Erkalten  und  destillirt  das  Filtrat 
im  Vacuum  (184)  (s.  auch  190,  217). 

Das  Aethylencyanür  bildet  eine  farblose,  glänzende,  eisartige  Masse.  Es 
schmilzt  bei  51 — 52°  (190)  und  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  siedet  unter  20  Millim.  Druck 
bei  158 — 160°;  bei  gew.  Druck  bei  265 — 267°  (190).  Liefert  bei  der  Zersetzung 
mit  Salzsäure  oder  Kali  Bernsteinsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (185)  entsteht  Tetramethylendiamin,  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol 
(186)  Tetramethylendiamin  und  Pyrrolidin.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  110°  wird  das  Aethylencyanid  in  Succinamin- 
säurenitril,  CH*(CN)CHjCONH,  (224)  übergefiihrt.  Mit  4 Mol.  salpeter- 
sauren Silbers  liefert  das  Aethylencyanid  eine  aus  Alkohol  in  Tafeln  krystalli- 
sirende  Verbindung.  Dieselbe  explodirt  beim  Erhitzen,  jedoch  nicht  durch  den 
Schlag  (180). 
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Brenzweinsäurenitril  (Propylencyanid),  CHjC H(CN)CHjCN,  ent- 
steht aus  Propylenbrotnid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Cyankalium  (187,  188) 
und  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  von  Allylchlorid  mit  alkoholi- 
schem Cyankalium  bei  gew.  Temperatur  (154).  — Sich  allmählich  schwach  gelb- 
lich färbende,  beim  Abkiihlen  zu  prächtigen  Prismen  erstarrende  Flüssigkeit. 
Siedep.  252 — 254°.  Schmp.  ca.  12°.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  ß-Methyltetramethylendiamin  (189). 

Trimethylencyanid  (Nitril  der  normalen  Brenzweinsäure,  (CN) 
CH,CH,CH,CN. 

Man  erhitzt  Trimcthylcnbromid,  welches  mit  dem  4 fachen  Volum  85proc.  Alkohols  ver- 
dünnt ist,  mit  reinem  Cyank.ilium  7—8  Stunden  im  Wasserbade,  filtrirt,  destillirt  den  Alkohol 
unter  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  160 — 16,5°  ab,  entfernt  die  letzten  Antheile  Brom- 
kaliums durch  Filtration  und  unterwirft  das  Produkt  der  Destillation.  Ausbeute  Uber  80  J. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  lösliche,  in  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff unlösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  274°;  spec.  Gew.  0‘9961  bei  11°  (190). 
Liefert  bei  der  Verseifung  normale  Brenzweinsäure  (191)  und  bei  der  Reduction 
mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  Pentamethylendiamin  und  Piperidin  (192). 

7-Cyanvaleriansäure,  CH,CH(CN)CHjCH}COOH.  Das  Kaliumsalz 
dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Valerolacton  mit  Cyankalium  auf  280  bis 

CHjCHCHjCH,  CH.CHCH.CH, 

290°  nach  der  Gleichung:  I I -1-  KCN  = I I 

O CO  CN  COOK 

Die  pCyanvaleriansäure  bildet  kleine  Prismen  vom  Schmp.  95—96°.  Sie  siedet 
bei  etwa  275°  unter  theilweiser  Zersetzung  und  liefert  bei  der  Verseifung  mit 
Natronlauge  a-Methylglutarsäure  (373.) 

(CH,),CCN 

Dimethylsuccinonitril  (unsymmetr.),  I Man  lässt  Iso- 

CHjCN 

butylenbromid,  (CHj)jCBrCHjBr,  längere  Zeit  mit  der  nöthigen  Menge  96  bis 
98  procentigen  Cyankaliums,  welches  in  wässrigem  Alkohol  (2  Thl.  Alkohol,  1 Thl. 
blausäurehaltiges  Wasser)  gelöst  ist,  bei  Zimmertemperatur  stehen.  — Siedep. 
218 — 220°.  Ziemlich  reichlich  in  Wasser  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure unsymm.  Dimethylbemsteinsäure  (227). 

Cyancrotonsäure,  CH,CH=C(CN)COOH.  DasKaliumsalz,  C^H^NOjK, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cyankaliuro  (2  Mol.)  auf  a-Chlorcrotonsäureester 
1 Mol.)  in  wässrig-alkoholischer  I.ösung  bei  gew.  Temperatur.  Versucht  man 
durch  Zersetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  Aether  die 
freie  Säure  darzustellen,  so  hinterlässt  der  Aether  nach  dem  Verdunsten  nicht 
Cyancrotonsäure,  sondern  saures  crotaconsaures  Ammoniak.  — Cyancrotonsaures 
Silber,  CjH^NOjAg.  Ziemlich  unbeständiger  Niederschlag  (193). 

ß-Cyancrotonsäureäthylester,  CHjC(CN)  = CHCOOC,Hj,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Formamidin  auf  Acetessigester.  — Seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  70 — 71°  (194,203). 

Allylcyanessigester,  CH,=  CHCHjCH(CN)COOCjHj  entsteht  aus 
Natriumcyanessigester  und  Allyljodid.  — Siedep.  215 — 220°  (216.) 

Cyanacetessigsäuremethylester,  CHjCOCH(CN)COOCHj.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  23  Grm.  Natrium  in  ca.  250  Grm.  Methylalkohol  mit 
116  Grm.  Acetessigsäuremethylester  und  sättigt  mit  Chlorcyan,  oder  man  behandelt 
eine  mit  Natriumalkoholat  versetzte  Lösung  von  cyanessigsaurem  Methyl  in  ab- 
solutem Methylalkohol  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Acetylchlorid.  — - 
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Schmp.  46'5°.  Besitzt  saure  Eigenschaften  (CjHjN03)5Ca-t-6  HjO— C,HjNaNO, 
(200). 

Cyanacetessigester.  CHjCOCHCNCOOCjHj,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan  oder  Cyan  auf  Acetessigester  (195),  von  Acetylchlorid  auf 
Natriumcyanessigester  (196),  sowie  von  Cyankalium  auf  a-Chloracetessigester  (197). 
Schmp.  26’5°.  Siedep.  119°  bei  15— 20  Millim.  Druck.  Der  Körper  ist  eine 
kräftige  Säure.  — CH,COC(CN)KCOOCjHj— C,HjNOj- Na  — (CjH,NO,)jCa 
+ 2H,0. 

Dichlorcyanacetessigester,  CHjClCOCCl(CN)COOC,Hj.  Siedet  bei 
90 — 105°  bei  20 — 25  Millim.  Druck  (226.) 

Dibromcyanacetessigester,  CHjBrCOCBr(CN)COOCjH5  (226) 

Cyanacetessigester,  CHj(CN)COCHjCOOC,Hj.  Bei  sehr  vorsichtiger 
Chlorirung  des  Acetessigesters  unter  guter  Kühlung  bildet  sich  als  Hauptprodukt 
Tf-Chloracetessigester  (Siedep.  188  — 189°)  neben  der  «-Verbindung.  Wird  die 
•f-Verbindung  in  ätherischer  oder  Benzol-Lösung  mit  Cyankalium  behandelt,  so 
bildet  sich  7-Cyanacetessigester.  Er  siedet  im  Vacuum  bei  145 — 160°  (223.) 

Methylcyanacetessigester,  CHjCOC(CH,)(C  N)COOC,Hj,  wird  wie 
die  vorhergehende  Verbindung  aus  Natrium-Methylacetessigester  und  Chlorcyan 
dargestellt.  — Siedep.  90 — 92°  bei  20  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0’996  bei  20° 
(198,  226.) 

Aethy Icyanacetessigester,  CHjCOC(CHjCN)COOCH5,  wird  wie  die 
vorhergehenden  Körper  aus  Natriumälfylacetessigester  und  Chlorcyan  erthalten. 
Bei  25  Millim.  Druck  bei  103 — 105°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0 976 
bei  20°  (198,  226). 

Propionylcyanessigester,  CHjCH,COCH(CN)COOCjH5.  226  Grm. 
Cyanessigester,  gelöst  in  30  Grm.  absolutem  Alkohol,  wird  mit  einer  Lösung  von 
4'6  Grm.  Natrium  in  100  Thln.  absoluten  Alkohols  und  dann  allmählich  unter 
Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Propionylchlorid  (in  4 — 5 Vol.  Aether  gelöst) 
versetzt.  — Siedep.  155—165°  unter  50  Millim.  Druck.  — (CjHjpNOj),Ca 
-t-  2H,0  (199.) 

Butyry Icyanessigester,  CHjCH,CHjCOCH(CN)COOC,H5.  Wieder 
vorhergehende  Körper  mit  Hilfe  von  Butyrylchlorid  dargestelll.  — Bei 
66  Millim.  Druck  bei  166—178°  siedend.  — (C9H,,NOj)jCa  + 2HjO.  — 
(C,H,,NO,),Ba-t- 3iHjO  (199)- 

Isobutyryl cy anessigester,  (CHj)jCHCOCH(CN)COOC,Hj.  Wie  die 
vorhergehenden  Verbindungen  mit  Hilfe  von  Isobutyrylchlorid  dargestellt.  — 
Siedep.  170—177°  bei  85  Millim.  Druck.  — (CjH,  ,N03),Ca  + 2HsO  (199). 

Nitril  C,H,80,(CN),  (201). 

CHjC(CN)CH,CH, 

Cyanvalerolacton,  C,H,NO,=  I I , entsteht  bei  der 

O CO 

Einwirkung  nascenter  Blausäure  auf  Lävulinsäure,  C HjCOCHjCHjCOOH.  — 
Schmp.  32°  (204). 

Dioxyadipinsäurenitril,  C4Hj(OH)5(CN)j,  entsteht  bei  4 — 5sttlndigem 
Erwärmen  des  Anhydrides  C^HjOj  des  Erythrits  mit  2 Mol.  wasserfreier  Bl.-iu- 
säure  auf  50 — 55°.  — Amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Aetzkali  Dioxyadipinsäure  (202). 

Nitrile  dreibasiscber  Säuren. 
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HjCOOCjHs 

Cyanbernsteinsäiireester,  C ^ entsteht  bei  der  Ein- 

CH(CN)COOC,Hs 

Wirkung  von  Chloressigester  auf  Natriumcyanessigester  (218),  sowie  von  Cyan- 
kalium auf  Brom-  oder  Chloressigester  in  alkoholischer  Lösung  (-219).  Er  siedet 
fast  unzersetzt  bei  280 — 290°,  bei  157—160°  bei  14  Millim.  Druck.  Liefert  bei 
der  Verseifung  mit  Salzsäure  Bemsteinsäure. 

CHjCOOCjHj 

Methylcyanbernsteinsäureester,  I , entsteht  bei 

C(CN)(CHj)COOC,Hi 

der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  auf  Cyanbemsteinsäureester. 
— Siedep.  183 — 186°  unter  3'5  Millim.  Druck  (zar). 

CHjCOOCjHj 

Aethylcyanbernsteinsäureester,  I , entsteht  wie 

C(CN)CjH5)COOC,Hs 

der  vorhergehende  Ester  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  statt  Jodmethyl.  — 
Destillirt  im  Vacuum  bei  170 — 180°  und  liefert  unter  der  Einwirkung  von  alko- 

CHjCOOCjHj 

holischer  Salzsäure  den  Ester' I (221). 

C(C,H5)(C0,0C,H) 

CHjCHCOOCjHj 

Dimethylcyanbernsteinsäure,  ' , entsteht  bei  der 

CHjC(CN)COOC,H5 

Einwirkung  von  Cyankalium  (96  Grm.,  96 — 98  proc.)  auf  mit  absolutem  Alkohol 
(130  Grm.)  verdünntem  a-Brompropionsäureester  (258  Grm.)  neben  Cyanpropion- 
säureester, sowie  bei  der  Behandlung  von  Natrium-a-cyanpropionsäureester  mit 
a-Brompropionsäureester.  — Siedep.  272 — 273°.  Liefert  beim  Behandeln  mit 

Salzsäure  die  beiden  isomeren  symmetrischen  Dimethylbemsteinsäuren  (220). 

CHjCOOCjHj 

Propylcyanbernsteinsäureester,  I . Aus  Na- 

C(CN)(C,H,)C00C,H5 

triumcyanbemsteinsäureester  und  Jodpropyl.  — Siedep.  204 — 206°  unter  45  Millim. 
Druck  (221). 

CjHjCHCOOCjH 

Diäthy Icy anbernsteinsäureester,  I , bildet  sich 

CjH5C(CN)COOCjH 

neben  a-Cyanbuttersäureester  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  a-Brom- 
buttersäureester  in  alkoholischer  Lösung,  sowie  von  diesem  Ester  auf  Natrium- 
cyanbuttersäureester. — Siedep.  280—286°  (219). 

Nitrile  vierbasischer  Säuren. 

CHjCOOCjHj 

I 

Cyantricarballylsäureester,  C(CN)COOCjHj,  bildet  sich  bei  der  Ein- 

CHjCOOCjHs 

Wirkung  von  Natriumalkoholat  und  Chloressigester  auf  Cyanbemsteinsäureester 
und  neben  diesem  beim  Behandeln  von  Natriumcyanessigester  mit  Chloressig- 
ester. — Schmp.  40 — 41°.  Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  (218). 

Nitrile  der  aromatischen  Reihe. 

Nitrile  einbasischer  Säuren. 

Benzonitril,  C,HjCN,  wurde  zuerst  von  FEHi.rNC  (228)  durch  trockne 
Destillation  von  benzoesauren  Ammmoniak,  CjHjCOONH4,  dargestellt.  Diesem 
Körper,  resp.  dem  um  1 Mol.  Wasser  ärmeren  jBenzamid,  C5H5CONH,  kann 
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ausserdem  durch  die  verschiedensten  Mittel  Wasser  unter  Bildung  von  Benzo- 
nitril  entzogen  werden,  so  durch  Schwefelsäure  (229),  Baryt  (230),  Benzoylchlorid 
(231),  Phosphorsäureanhydrid  (232),  Phosphorpentachlorid  (233),  Phosphorpenta- 
sulfid  (234).  benzoesaures  Kalium  (235),  Kalk  (236).  Benzonitril  bildet  sich  ferner, 
wenn  man  Hippursäiire  für  sich  oder  mit  Zinkchlorid  destillirt  (237),  bei  der 
Einwirkung  von  Rhodankalium  (238)  und  von  cyansaurem  Kalium  (239)  auf 
Benzoylchlorid,  bei  der  Destillation  von  benzolsiilfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium 
(240),  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol  oder  Brombenzol  (241)  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz, Cyanblei  oder  Cyansilber,  beim  Destilliren  von  Phosphorsäuretriphenyl- 
ester mit  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensalz  oder  Cyankalium  (242)  und  bei  der 
Einwirkung  von  Cyangas  auf  Benzol  (241 ).  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan aufBeiizol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhält  man  Benzonitril  (243). 
Ferner  ist  seine  Bildung  aus  benzoesaurem  Kalium  beim  Behandeln  mit  Brom- 
cyan beobachtet  (245),  aus  Benzaldoxim,  CjHjCH  = N(OH),  beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  (249),  aus  m-Cyanbenzoesäure  beim  Destilliren  mit  Kalk 

(376). 

Da  sich  das  isomere  Phenylcarbylamin,  CjHjNC,  ziemlich  leicht  (so  beim 
Erhitzen  auf  200—220“,  theilweise  aber  auch  schon  beim  Kochen  unter  Rück- 
fluss (244))  in  Benzonitril  umlagert,  so  bildet  sich  dieses  vielfach  bei  Reactionen, 
bei  denen  in  erster  Linie  Phenylcarbylamin  entsteht.  So  entsteht  es  aus  Anilin 
bei  der  Destillation  mit  Oxalsäure  (Cß  HjN  Hj-t-  Cj  O^Hj=  C O,  i- HjO 
-t-  CfiHjNHCOH  = COj-(-2H50-HCßH..NC  = COs-t-2HjO  -+-  CßHjCN)  (246) 
oder  besser  beim  Erhitzen  von  Formanilid  CßHjNHCOH.  mit  Zinkstaub  (247), 
bei  der  Einwirkung  von  Jodbenzol  auf  Cyansilber  (241),  beim  Entschwefeln  von 
Phenylsenföl,  CgHjN  CS  mit  Kupferpulver  (244).  Seine  Bildung  ist  ferner  beob- 
achtet unter  den  Produkten,  welche  man  bei  der  Destillation  von  Dimethylanilin 
durch  glühende  Röhren  erhält  (248). 

Behandelt  man  Benzoesäure  mit  Rhodankalium,  so  entsteht  Benzonitril  nach 
der  Gleichnng:  2CßHjCOOH  -1-  CNSK  = CßHjCOOK -+- CjHjCN  -H  COj 

-H  HjS.  Die  Ausbeute  beträgt  80f  der  auf  Grund  dieser  Gleichung  berechneten 
Menge  an  Nitril  (121).  Vortheilhafter  verwendet  man  statt  des  Rhodankaliums 
Rhodanblei  — 2CjH5COOH  + Pb(CNS)j  = 2CßH5CN  -1-  PbS  -+- HjS -+-  2C O, 

Man  erhitzt  Bcnzo«!säure  mit  etwas  mehr  als  nach  dieser  Gleichung  berechneten  Menge 
Rhodanblei  am  RUckflusskUhlcr,  bis  die  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  SchwcfelwasscrstolT 
schwach  geworden  ist,  und  destillirt  sodann  das  Benzonitril  ab.  Das  Destillat  wird  mit  ver> 
dünnter  Natronlauge  und  mit  Aether  geschüttelt  und  sodann  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Man  erhält  aus  100  Grm.  Benzoesäure  im  Durchsdmitt  50 — 55  Grm.  Benzonitril  (250). 

Auch  durch  Kimvirkiing  von  Kujjfercyanür-Cyankalium  auf  Diazobenzolchlorid 
lässt  sich  Benzonitril  darstellen  (327.) 

25  Grm.  krystallisirtcr  Kupfendlriol  werden  in  150  Grm.  Wasser  durch  Erwärmen  ge- 
löst und  der  heissen  Lösung  28  Grm.  96  proc.  Cyankatiums  zugeselzt.  Der  anfänglich  unter 
Cyangas-h)ntwicklung  entstehende  Niederschlag  löst  sich  bald  wieder  in  der  Cyankaliumlösung 
auf.  Zu  dieser  Lösung,  welche  in  einem  mit  RUckdussklihler  verbundenen  Kolben  auf  ca.  90^ 
erhitzt  wird,  lässt  man  aus  einem  Schcidetrichtcr  unter  tüchtigem  Schütteln  eine  Diarobcnzol- 
chloridlösung  (7  Grm.  Natriumnitiil,  gelöst  in  20  Grm.  Wasser  wird  mit  einer  Lösung  von 
9‘3  Grm.  Anilin  in  20‘6  Grm.  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  117  und  80  Grm.  Wasser  versetzt) 
langsam  cintliessen.  Alsdann  wird  destillirt,  das  übergehende  Ocl  mit  Aether  extrahirt,  mit 
Natronlauge  und  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschen  und  frnctionirt.  Ausbeute  6'5  Grm.  Benzo- 
nitril  (327). 

Das  Benzonitril  bildet  eine  farblose,  nach  Bittermandelöl  riechende,  bei  191® 
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siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das  spec.  Gew.  1-023,  bei  16-8°  das  spec. 
Gew.  1 0084  hat  (251.)  Es  schmilzt  bei  — 17“  (252.)  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
in  etwa  100  Thln.  kochendem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  allen 
Verhällnissen  mischbar  (228).  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  von  Alkalien 
liefert  es  Benzamid  und  Benzoesäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd geht  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Kalilauge  Benzonitril  quantitativ  in 
Benzamid  über  (253).  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  auf  Benzonitril  substituirend 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  Benzoesulfosäure 
und  Benzoldisulfosäure  (254).  Lässt  man  dagegen  rauchende  Schwefelsäure 
mit  Benzonitril  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  wird 
dasselbe  grösstentheils  zu  Kyaphenin  polymerisirt  Ein  kleiner  Theil  wird  in 
CsHjC  = NH 

Dibenzimidoxyd,  , Übergeführt.  Mässigt  man  die  Einwirkung  durch 

C,H,CT=NH 

Verdünnung  des  Benzonitrils  mit  Benzol,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  der 
letztere  Körper  (255).  Bildung  von  Sulfobenzamidsäure,  C(H^(CONHj)SOjH, 
aus  Benzonitril  (256).  Bildung  von  Amidinen  aus  Benzonitril  (s.  Bd.  I,  pag.  521). 

Gasförmige  Salzsäure  wirkt  in  Gegenwart  von  Alkoholen  unter  Bildung  von 
Imidoäthem  ein  (s.  Bd  V,  pag.  241).  Mit  Aldehyden  liefert  Benzonitril  in  Gegen- 
wart von  conc.  Schwefelsäure  Abkömmlinge  des  Benzamids,  so  z.  B.  mit  Acetal- 
dehyd Aethylidendibenzamid  (C,H,0 -4- 2C,H  jN -1- H,0  = CHjCH(NHCOC, 
H5),)  (263). 

Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  (257),  wie  bei  derjenigen  mit 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  (258)  liefert  Benzonitril  Benzylamin,  CjHjCH, 
NHj,  neben  anderen  Produkten.  Nach  Einführung  des  Benzonitrils  in  den  thie- 
rischen  Organismus  treten  im  Harn  die  Aetherschwefelsäuren  des  Nitrils  der  Salicyl- 
säure  und  Paraoxybenzoesäure  auf  (259).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Gegen- 
wart von  alkoholischem  Ammoniak  in  Thiobenzamid,  CjHjCSNH,,  übergeführt 
(260).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (26«),  sowie  von  Zinkäthyl  (262)  liefert 
Benzonitril  neben  anderen  Körpern  Kyaphenin  (s.  unten.)  Benzonitril  vereinigt 
sich  mit  Brom,  den  Halogenwasserstoffsäuren  und  einer  Reihe  von  Metallchloriden. 

Benionitrildibromid,  C,H jCNBr,.  — Benzonitrilinonobromid,  (C,H,CN),Br, 
(264). 

Benionittildihydrochlorid,  C,HjCN'2HCl  = C,H,Ca,NH,  (265). 

Bcnzonitrildihydrobromid,  C,HjCN-2HBr  = C,H,CBr,NH„  entsteht  durch  Ein- 
Icitcn  von  trockenem  BromwJsserstofT  in  vorher  schwach  erwärmtes  Benionitril  und  Sublimation 
des  Produktes  im  Bromwasserstoffstrom.  — Schmp.  70°.  Zersetrt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Benramid  neben  kleinen  Mengen  von  Benzonitril  und  Benzoösäure  (266). 

Benzonitril  und  Jodwasserstoff  (267). 

Benzonitril  vereinigt  sich  mit  Antimonpentachlorid  unter  Erwärmung  zu  einem 
gelben  krystallinischen  Körper.  Erhitzt  man  es  mit  Überschüssigem  Chlorid  nach  und  nach  auf 
360°,  so  resultirt  Perchlorbcnzonitril,  C,CljCN  (268). 

Benzonitril-Goldchlorid,  C,HjCN‘ AuCl,. 

Bcnzonitril-PIatinchlorid,  (CjHjCN),PtCl,. 

Be  nzonitril - Zinnchlorid,  (C,H,CN),‘Sn CI,. 

Benzonitril-Titahchlorid,  (C,H,CN),TiCI,  (269). 

Substitutionsprodukte  des  Benzonitrils  (s.  den  Art.  Benzoesäure 
Bd.  II,  pag.  154). 

Imidobenzoylcyanmethyl,  CjHjNj  =CjHjC(NH)CHjCN  oder  CjHjC 
(NH,)  = CHCN,  (ß-Amidozimmtsäurenitril)  entsteht  wie  die  nachfolgende 
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Verbindung  bei  Anwendung  von  Cyanmetbyl  statt  Cyanäthyl.  — Nadeln  vom 
Schmp.  86°  (a'3)-  Liefert  mit  verdünnter  Salzsäure  glatt  Cyanacetophenon  (214). 

Imidobenzoylcyanäthyl,  CjH5C(NH)CH(CHj)CN  oder  CeH5C(NH,) 
= C H (CHj)  CN  (ß  - Am  id  o-a  - Methylzimm  tsäurenitril).  Die  Natrium- 
verbindung dieses  Körpers  bildet  sich,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Benzonitril 
und  Cyanäthyl  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt  (s.  oben  dimole- 
kulares  Cyanäthyl  pag-.  666).  Schief  abgeschnittene  Prismen,  welche  gegen  97° 
schmelzen  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  liefert  der  Körper  a-Benzoylcyan' 
äthyl,  C,H5C0CH(CH,)CN  (211). 

Kyaphenin,  (CgHj)j(CN)j.  Polymerisationsprodukt  des  Benzonitrils. 
Wurde  zuerst  von  CLOez  erhalten  und  zwar  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Kaliumeyanat  (270).  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Bromide  des 
Benzonitrils  mit  Kalk  (271),  beim  Behandeln  von  Benzonitril  mit  Natrium  (261), 
neben  Benzonitril  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Benzamid  (272). 

Kyaphenin  bildet  sich  sehr  leicht  durch  Ammoniakverlust  aus  Benzoyl- 
amidin  ^273).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid  auf 
Benzamid  (274)  und  von  Zinkäthyl  auf  Benzonitril  (262). 

Lässt  man  Natrium  auf  Cyanurchlorid  und  die  berechnete  Menge  Brom- 
benzol,  gelöst  in  absolutem  Aether  (384),  oder  auf  Cyanurchlorid  und  Jodbenzol 
unter  Zusatz  von  wenig  Benzol  (385)  einwirken,  so  bildet  sich  Kyaphenin.  Das 
Hauptprodukt  der  Reaction  ist  indessen  nicht  dieses,  sondern  Diphenylcyanur- 
chlorid,  (C,Hj)j(CN)jCl  [Schmp.  136°;  Siedep.  236—237°  unter  ca.  15  Millim. 
Druck].  Dagegen  wirkt  Cyanurchlorid  nicht  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  (384). 

Zur  Darstellung  löst  man  Benzonitril  in  rauchender  Schwefelsäure  und  giesst  nach  etwa 
24  Stunden  die  Lösung  in  das  5— 6fache  Vol.  Wasser.  Der  entstehende  Niederschlag  wird  aus 
Toluol  umkrystallisirt  (255). 

Das  Kyaphenin  bildet  farblose  Nädelchen  vom  Schmp.  231°.  Es  ist  subli- 
mirbar  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  350°;  unter  einem  Druck  von  15  Millim. 
liegt  sein  Siedepunkt  bei  ca.  285°  (276).  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
in  Weingeist  und  in  Aether,  dagegen  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  in  heissem 
Toluol.  Es  kann  ohne  Veränderung  mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilauge 
oder  mit  Salzsäure  gekocht  werden.  Dagegen  wird  es  sowohl  durch  rauchende 
Jodwasserstoffsäure  bei  220°  (275),  als  durch  concentrirte  Salz.säure  bei  250° 
unter  Bildung  von  Benzoesäure  zersetzt  (262).  Auch  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure liefert  es,  obwohl  nicht  leicht,  Benzoesäure  und  Ammoniak  (276).  Bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  erhitztes  Kyaphenin  bilden  sich  geringe 
Mengen  von  Benzonitrildihydrobromid  (275). 

Trinitrokyaphenin,  (C,H4NO,)j(CN)j,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Kyaphenin  (270). 

Methyldiphenyltricyanid,  (C5H5),(CHj)(CN)j. 

Man  trägt  in  ein  auf  0°  abgeküMtes  Gemisch  von  5 Thln.  Benzonitril  und  2 Thln.  Acetyl- 
chlorid  2 Thle.  Aluminiumchlorid  ein,  erwärmt  6 Stunden  allmählich  auf  40 — 50°  und  hierauf 
noch  einen  halben  Tag  auf  70°,  giesst  sodann  im  Eiswasser  ein,  nimmt  nach  kurzem  Stehen- 
lassen  und  Abgiessen  des  Wassers  in  Aether  auf,  filtrirt  und  unterwirft  nach  dem  Abdunsten 
des  Aethers  der  Destillation  am  besten  unter  stark  vermindertem  Druck.  Es  destillirt  unver- 
ändertes Benzonitril,  sodann  Bcnzoäsäure  und  schliesslich  unter  einem  Druck  von  15  Millim. 
bei  220—  230°  eine  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse.  Man  kiystallisirt  diese  aus  Alkohol 
um.  Ausbeute  50  Grm.  aus  100  Grm.  Acetylchlorid. 
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Glänzende  feine  Nadeln  vom  Sclmp.  110°.  Siedep.  227°  unter  15  Millim. 
Oruck.  Gegen  Kalilauge  sehr  beständig;  -uich  bei  anhaltendem  Kochen  damit 
entweichen  nur  Spuren  Ammoniak;  wird  dagegen  beim  Kochen  mit  mässig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:3)  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Essigsäure  zer- 
setzt (276). 

Die  SaUe  werden  bereits  durch  Wasser  zerlegt.  Das  salzsaure  Salz,  CijHjjNj-HCl, 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  benzolische  Dtisung  des  Körpers  in  Form 
kleiner  Nädclehen.  Das  Platinsalz,  PtCE*2(C|gH|jNjHCl),  bildet  sich  bei  Zusatz  von 
Platinchlorid  zur  schwach  erwärmten,  durch  Einleitcn  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  des  Körpers  hergestellten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  (276). 

Aethyldiphenyltricyanid,  (C6Hj)j(CjH.)(CN)j.  Wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  aus  5 Thln.  Benzonitril  und  2'5  Thln.  Propionylchlorid 
mit  Hilfe  von  2'5  Thln.  Aluminiumchlorid  dargestellt. — Schmp.  67°.  Siedep.  233 
bis  234°  unter  15  Millim.  Druck.  — PtCl4 ■ 2(C,  ,H,  jN,- HC1)(276). 

Propyldipheny Itricyanid,  (CjH5),(CjH,)(CN^j.  Wie  die  vorhergehende 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  2^  Thln.  Aluminiumchlorid  auf  5 Thle. 
Benzonitril  und  3 Thle.  Normalbutyrylchlorid  dargestellt.  — Schmp.  78'5°. 
Siedep.  239°  unter  15  Millim.  Dnick.  Zersetzt  sich  mit  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  Buttersäute  und  Benzoesäure.  — PtCl4  - 2(C,  ^H, -N, -HCl),  (276). 

Normalhexyldiphenyltricyanid,  (CjH  j',  (CjH , j)(CN),.  Wie  die  vorher- 
gehenden Verbindungen  dargestellt  unter  Anwendung  von  4 Thln.  Hcptoyl- 
chlorid,  5 Thln.  Benzonitril  und  2J  Thln.  Aluminiumchlorid.  — Schmp.  44°. 
Siedep.  265°  unter  15  Millim.  Druck.  — PtClj  ■2(C2,Hj,N,  - HCl)  (276). 

Normalpentadecyldi])henyltricyanid,  (C5Hj),(C,  5H , ,)(C  N), , wird 
beim  Behandeln  von  5 Thln.  Benzonitril  und  3 Thl.  Palmitylchlorid  mit  3 Thln. 
Aluminiumchlorid  erhalten.  — Schmp.  64°.  Siedep.  327 — 328°  bei  13  Millim. 
Druck  (276). 

Benzylcyanid  (Phenylacetonitril),  CgHjCH,CN.  findet  sich  in  den 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oelcn  der  Kapuzinerkresse  (Tropäolum  majus) 
(277)  und  der  Gartenkresse  Ltpidium  sativum)  (278).  Es  wurde  zuerst  von 
Cannizzaro  (279)  durch  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  Cyank.alium  erhalten 
und  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  benzylsulfosaurem  Kalium  mit 
Cyankalium  (280). 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  Bcnzylchlorid,  CjHjCHjCl,  mit  Cyankalium  (am  besten 
reinem  (281)]  in  wässrig-alkoholischer  I.«sung  am  RUckflusskUhlcr,  gics.st  vom  Chlorkaliuin  ab, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  den  Rückstand  durch  Destillation  mit  Wa-sserdämpfen  und 
mehrfache  Kectification  <les  mit  diesem  flüchtigen  Ocles  (283). 

Das  Benzylcyanid  bildet  eine  farblose,  das  Eicht  stark  brechende,  bei  231 '9° 
(corr.)  siedende,  aromatische  Flüssigkeit,  welche  bei  18°  das  spec.  Gew.  EOI46 
besitzt  (277).  Unter  etwa  12  Millim.  Druck  liegt  der  Siedepunkt  bei  107 — 107'4° 
(284)  und  bei  8°  hat  es  das  spec.  Gew.  10155  (283).  Bei  der  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Phenylacetonitril  entsteht  in  kleiner  Menge  neben  Benzacin, 
CjjHjjNjO,  und  anderen  Körpern  Kyanbenzin,  (CjHjN)j  (285).  Dieser 
Körper  bildet  sich  übrigens  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des 
Benzylcyanids  aus  Benzylchlorid  (286). 

Ini  Benzylcyanid  ist,  vermöge  des  Einflusses  der  electronegativen  Gruppen 
Phenyl  und  Cyan,  der  Was.scrstoflT  des  Methylens  durch  Metalle  substituirbar, 
und  es  gelingt  durch  succcssive  Einwirkting  von  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  oder  besser  festem,  trocknem  Aetznatron  und  Alkylhalogenidcn  den- 
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selben  durch  Alkyle  zu  ersetzten.  I^sst  man  z.  B.  Natron  und  Jodmethyl  auf 
Benzylcyanid  einwirken,  so  erhält  man  a-Methylbenzylcyanid : 

CeHjCHNaCN  -(-  CHJ  = NaJ  + C^HsC H(C  H,)CN. 

Behandelt  man  diesen  Körper  sodann  mit  Natron  und  Benzylchlorid,  so 
wird  an  die  Stelle  des  zweiten  Wasserstoffatoms  des  Methylens  Benzyl  eingefUhrt: 

/CH. 

CeH5CNa(CHj)CN  + CeHjCHjCl  = CeHjC-CN  + NaCl. 

■^CHjCsH, 

Aber  merkwürdigerweise  gelingt  es  nicht  unter  allen  Umständen  auf  die.sem 
Wege  zwei  Radicale  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Methylengruppe  zu 
substituiren.  Wohl  ist  es  immer  möglich,  ein  Wasserstoffatom  zu  ersetzen,  aber 
die  Substituirung  des  zweiten  ist  nicht  unter  allen  Umständen  ausführbar.  Ist 
das  zuerst  eingeführte  Radical  Methyl,  Aethyl,  Propyl  oder  Amyl,  so  kann  das 
zweite  Wasserstoflatom  noch  durch  Benzyl  vertreten  werden.  Besitzt  das  erste 
Radical  aber  einen  höheren  Kohlenstoffgehalt,  ist  das  erste  Wasserstoffatom  durch 
Hexyl,  Heptyl,  Octyl  oder  Benzyl  ersetzt  worden,  so  verliert  das  zweite  AVasser- 
stoffatom  die  Substituirbarkeit.  Dagegen  wird  diese  eine  leichtere,  W'enn  an  die 
Stelle  des  ersten  Wasserstoffatoms  ein  aromatisches  Radical  derart  getreten  ist, 
dass  der  Kohlenstoff  des  Methylens  noch  an  einen  zweiten  aromatischen  Kern 
direct  gebunden  erscheint.  So  ist  das  Wasserstoffatom  im  Diphenylacetonitril, 

CjHjJjCHCN,  sowie  im  p-Tolylphenylacetonitril,  ^ ^CHCN  {400J  sehr 
leicht  durch  Alkyle  ersetzbar  (V.  Meyer,  Ann.  250,  pag.  118;  Rossolymo,  Ber.  22. 

pag-  1233)- 

Die  Ersetzbarkeit  des  Wasserstoffs  der  Methylengruppe  theilen  mit  dem 
Benzylcyanid  die  am  Benzolrest  substituirten  Benzylcyanide. 

Benzylcyanid  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 
mit  Aldehyden  unter  Wasserabspaltung  zu  condensiren  und  so  Nitrile  zu  liefern, 
welche  als  Derivate  des  Acrylsäurenitrils,  CH,  = CHCN,  betrachtet  werden 
können  (399).  Setzt  man  z.  B.  zu  einem  Gemische  von  10  Grm.  Benzylcyanid 
und  9'5  Grin.  Benzaldehyd  5 Cbcm.  einer  20 proc.  Natriumäthylatlösung,  so  bildet 
sich  sehr  leicht  das  P henylzimmtsäurenitril  (Diphenylacrylsäurenitril: 
CjHjCOH  -hCH,{C6H5)CN  = C6HjCH:C(C6H,)CN. 

Die  analoge  Condensation  erleidet  das  Benzylcyanid  mit  Ani  sald  ehyd, 
CHjOCjHjCOH,  und  den  drei  isomeren  Nitrobenz  aldehyden,  (NOj) 
CjHjCOH.  Mit  Furfurol  entsteht  auf  dieselbe  Weise  das  o-Ph  enylfurfuracryl- 
säurenitril,  C4HjO  — CH  = 0(0^ HjJCN.  Schmp.  42—43°;  dieses  verbindet 
sich  mit  2 Atomen  Brom  zu  dem  bei  113  — 114°  schmelzenden  Bibromid 
C4HjOCHBrCBr(C6Hj)CN)  (401).  Die  durch  Substitution  in  der  Seitenkette 
vom  Benzylcyanid  sich  ableitenden  Homologen  desselben  bilden  analoge  Conden- 
sationsprodukte  mit  Aldehyden  nicht.  Das  oben  erwähnte  Phenylzimmlsäurenitril 
entsteht  auch  aus  Benzylcyanid,  wenn  man  dasselbe  mit  Natron  und  Benzalchlorid, 
CjHjCHClj,  in  Reaction  bringt  (400). 

CeH.^C  = NOH 

Isonitrosobenzylcy anid,  I , entsteht  bei  der  Einwirkung 

CN 

salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische,  mit  Natriumäthylat  versetzte  Lösung  von 
Benzylcyanid  (402).  Einfacher  erhält  man  es,  wenn  man  die  äquivalenten  Mengen 
Benzylcyanid,  Amylnitrit  und  Natriumalkoholat  auf  einander  reagiren  lässt,  wobei 
sich  das  Natriumsalz  der  Isonitrosoverbindung  abscheidet  (401).  — Krystallisirt 
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aus  heissem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schtnp.  129°.  Liefert  mit  alkoholischem 
Kali  verseift  Oximidophenylessigsäure. 

Natriumsalz,  CgHjC(CN)  =:  NONa.  Gelbliches  krystallinisches  Pulver. 

Kaliumsalz,  C,HjC(CN)  = NO K.  Wie  das  Natriumsalz  dargestellt  (401). 

Die  neutrale  Lösung  des  Isonitrosobenzylcyanids  in  Ammoniak  oder  den  Alkalien  giebt  mit 
den  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber,  schwefclsaurem  Kupfer  und  essigsaurem  Blei  Nieder- 
schläge der  betreffenden  Salze. 

Silbersalz,  C,HjC(CN)  = NO Ag.  Gelbe,  kleine  Krystalle  (402). 

Kupfersalz,  (C,HjC(CN)  NO),Cu.  Blaugrtlnes  Pulver  (401). 

Blei  salz,  (CjHjCfCN)  = NO),Pb -f- PbO.  Weisser  Niederschlag  (401). 
Phenyldichloracetonitril,  CjHjCCljCN.  Aus  Benzoylcyanid  und  Phos- 
phorpentachlorid.  — Siedep.  223 — 224°  (289). 

Benzylcyanid  und  Brom.  Lässt  man  ein  Molekül  Brom  auf  ein 
Molekül  Benzylcyanid  bei  120 — 130°  einwirken,  so  bildet  sich  Phenyl- 
bromacetimidbromid,  CjHjCHBrCN-HBr  und  Phenylbromaceton  itril, 
CjHjCHBrCN.  Das  letztere  liefert  beim  Erhitzen  auf  160 — 170° Dicyanstilben, 
CjHj  C(CN)  = C(CN)C,H5  , einen  Körper,  welchen  man  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  160 — 180°  erhält.  Auch  beim  Be- 
handeln von  Phenylbromacetonitril  mit  alkoholiscliem  Cyankalium  erhält  man 
Dicyanstilben  und  zwar  neben  Dicyandibenzyl,  C„HjCH(CN)CH(CN)CjH4,  wenn 
man  bei  dieser  Reaction  mehr  als  ein  1 Thl.  Cyankalium  auf  3 Thle.  Phenyl- 
bromacetonitril anwendet.  Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  Phenylbromacetonitril 
unter  Bildung  von  Diphenylmaleinsäure  ein.  Beim  Behandeln  von  Phenylaceto- 
nitril mit  Brom  bei  160 — 180°  bildet  sich  neben  Dicyanstilben  noch  ein  zweiter 
mit  diesem  isomerer  Körper  (287). 

p-Chlorbenzylcyanid,  CjH^ClCHjCN.  Schmp.  29’9°  (288). 
o-Brombenzylcyanid,  CjH^BrCHjCN.  Aus  o-Brombenzylbromid  und 
alkoholischem  Cyankalium.  — Oel  (290). 

m-Brombenz ylcyanid,  CjH^BrCHjCN.  Aus  m-Brombenzylbromid.  — 
Oel  (300). 

p-Brombenzylcyanid,  CjH^BrCHjCN.  Aus  p-Brombenzylbromid  und 
alkoholischem  Cyankalium.  — Schmp.  46°  (301). 

Das  p-Brombenzylcyanid  liefert,  wie  das  Benzylcyanid  (s.  pag.  181).  Conden- 
sationsprodukte  mit  Benzaldehyd,  Anisaldehyd  und  Furfurol.  Eben- 
so kann  aus  demselben  eine  Isonitrosoverbindung  CjH^BrC(CN)=NOH 
(Schmp.  131 — 132°)  dargestellt  werden  (401). 

o-Jodbenzylcy anid,  CjH,OCHCN.  — Aus  o-Jodbenzylbromid  und  Cyan- 
kalium in  alkoholischer  Lösung.  — Oel  (302). 

p. Jodbenzylcyanid,  C^H,JCH,CN.  Aus  p -Jodbenzylbromid.  — Perl- 
mutterglänzende Platten  vom  Schmp.  50'5°  (303)- 

o-Nitrobenzylcya nid,  CsH4(NO,)C HjCN.  Trägt  man  Benzylcyanid  in 
das  fünffache  Gewicht  Salpetersäure  (spec.  Gew.  150)  ein,  so  bilden  sich  neben 
überwiegenden  Mengen  von  p-Nitrobenzylcyanid  sehr  kleine  Mengen  der  o-  und 
m-Verbindung  (304,305,306,309).  o-Nitrobenzylcyanid  entsteht  ferner  neben 
anderen  Verbindungen  beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem 
Cyankalium  (307,  308).  — Krystallisirt  aus  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln in  grossen  rhombischen  strohgelben,  fast  farblosen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 84°,  aus  heissem  Wasser  in  flachen  Nadeln.  Die  Lösungen  nehmen  auf 
Zusatz  der  geringsten  Menge  freien  Alkalis,  sowie  grösserer  Mengen  Ammoniaks 
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oder  kohlensaurer  Alkalien  eine  tief  blauviolette  Färbung  an,  welche  beim  An- 
säuren momentan  verschwindet.  Der  Farbstoff  ist  gegen  Licht  unbeständig 
(304»  307)-  Es  beruht  die  Färbung  auf  der  Bildung  salzartiger  Verbindungen 
[NO,(C,H«CHKCN]  (404,  405). 

m-Nitrobenzylcyan  id,  CJH4N OjCHjCN,  entsteht  beim  Nitriten  von 
Benzylcyanid  (s.  die  vorhergehende  Verbindung)  (304)  beim  Behandeln  von 
m-Nitrobenzylchlorid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (308).  — Grosse,  monokline 
Krystalle  vom  Schmp.  61°  (304). 

p-Nitrobenzy Icyanid,  CjH4(NO,)CH,CN,  entsteht  als  Hauptprodukt 
beim  Nitriten  von  Benzylcyanid  (s.  o-Nitrobenzylcyanid).  — Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Täfelchen  oder  derben  Nadeln.  Schmp.  116°  (305,  309,  310).  — Ver- 
setzt man  eine  alkoholische  Lösung  mit  alkoholischem  Kali  und  hierauf  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolchlorid,  so  erhält  man  einen  in  orangegelben 
Nadeln  krystallisirenden,  bei  201—202°  schmelzenden  Körper  Cj4H,qN40,  (306). 
In  alkoholischem  Kali  oder  Natron  löst  sich  p-Nitrobenzylcyanid  mit  carmoisin- 
rother  Farbe,  indem  sich  ein  Kaliumsalz,  resp.  Natronsalz  bildet.  Auf  Zusatz 
von  o p-Dinitrobrombenzol  wird  die  I.,ösung  violettblau  (404).  Aus  dem  Kalium- 
salz können  andere  gefärbte  Salze  mit  schweren  Metallen  dargestellt  werden  (405) 

Dimolekulares  Benzylcyanid  (215). 

Phenylamidoacetonitril,  CjH5CH(NH,)CN,  entsteht,  wenn  man  die 
äquivalente  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  auf  Benzaldehydcyanhydrin  (s.  unten) 
einwirken  lässt.  Der  Körper  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
als  krystallinisch  erstarrendes  Oel  (311).  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem 
in  langen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  Salz  CjHjCH(CN)NHj -HCl 
welches  auch  bei  vorsichtiger  Zersetzung  des  nachfolgend  beschriebenen  Benzy- 
lidendiamidophenylessigsäurenitrils  mit  Salzsäure  entsteht  (312).  Durch  Einwirkung 
von  Säuren  liefert  der  Körper  Fhenylamidoessigsäure. 

Benzoylazotid  (Hydrocyanbenzid) , C(5H,,N,  = CjHjCHtNCH 

(CN)CjH4,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  (blausäure- 
haltiges) Bittermandelöl  (314),  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure 
auf  Hydrobenzamid  (315).  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  zunächst  das  unten 
als  Benzylidendiamidophenylacetonitril  beschriebene  Additionsprodukt  von  Blau- 
säure an  Hydrobenzamid,  das  sich  mit  Wasser  in  Benzaldehyd  und  Phenylamido- 
acetonitril zersetzt,  welche  auf  einander  unter  Bildung  von  Benzoylazotid  — 
(CgH5CH0+H,NCH(CN)C4H4  = H,0  -(-  CjHjCH  = NCHCChOCjHj) 
einwirken  (313).  — Kleine,  farblose  Kryställchen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in 
Alkohol.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Salzäure  in  Benzal- 
dehyd und  Phenylamidoessigsäure  (313). 

CjHjCH-CN 

^NH 

Benzylidendiamidophenylacetonitril,  CjHjCH^^^^ . Hydrobenz- 

C,HjCH-CH 

C.HjCH-^N 

amid,  C4H4CH<r  , wird  in  2 Mol.  absolute  Blausäure  unter  EiskUhlung  einge- 

C.HjCFU^-N 

tragen.  Es  entsteht  ein  Oel,  das  bei  der  Abkühlung  in  einer  Kältemischung 
erstarrt.  — Schmp.  öö°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in 
reinem  Wasser,  etwas  löslich  in  blausäurehaltigem.  I.iefert  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  mit  zwei  Molekülen  Salzsäure  ein  krystal- 
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linisches  Salz,  dass  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  wieder  grosstentheils 
zerlegt  wird.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  zunächst  in  Benzaldehyd 
und  Phenylamidoacetonitril,  [(C^Hs  CH),  (NH),  (CN)j  + H,  O = Cj  H j CHO 
-ł-  2C5H,CH(NH,)CN),  das  dann  weiter  in  Phenylamidoessigsäure,  CjH,CH 
(NH,)COOH,  übergeht  (312). 

Auch  mit  i Mol.  Blausäure  bildet  Hydrübenzamid  ein  Additionsprodukt 

C,HXH<j^j^  (3,3). 

C,H,CH'^CN 

Pheny Ime t hylam idoacetoni tri  1,  C5H,CH(NHCH,)CN.  Aus  Benzal- 
dehydcyanhydrin  durch  Erhitzen  mit  der  äiiuivalenten  Menge  alkoholischer  Me- 
thylaminlüsung  auf  6ü — SO“  dargestellt.  — Zerfliessliche  Krystalle  (316). 

Phenylanilidoacetonitril,  CjHjCHfN HC,.H5)CN,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  eine  Mischung  von  Benzaldehyd  und  Anilin  (oder 
salzs.  Anilin)  und  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Benzylidenanilin,  C„Hj,CH 
= NC8Hj(317),  sowie  wenn  man  Benzaldehydcyanhydrin  und  Anilin,  in  wenig  Alko- 
hol gelöst  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt.  — Schmp.  85°.  Krystallisirt  aus  verdünn- 
tem Alkohol  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  aus  ab.solutem  Alkohol  in  rothen,  derben 
Prismen  (318).  Liefert  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
Pbenyldibromanilidoacetonitril,  C5H,CH(N HCeH,Br,)CN  (hellgelb  ge- 
färbte Rhomboeder  vom  Schmp.  92°),  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Benzenyl-o- 

Amidophenylmercaptan,  C„H,  ..^g^CC^Hj,  und  beim  Behandeln  mit  concen- 

trirter  Schwefelsäure  d.as  dem  Nitril  entsprechende  .Amid  C„H,CH(N HCjH,) 
CONH,  (318). 

o-Amidobenzylcyanid,  C,H,(N H.,)CH,CN.  Sehr  unbeständig.  — Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  o-Amidobenzylcyanid  (304). 

m- A m ido benzy Icyanid,  C^Hj(N H.,)CH,CN.  Durch  Reduction  des  m- 
Nitrobenzylcyanids  (304)  sowie  des  .Metanitrophenylnitroacrylsäureesters,  CjH-, 
(NO,)CH : C(NO,)CO, CjHj  (320),  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  — Oelige, 
noch  bei  — 17°  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes 
in  verdünnter  Losung  mit  salpetrigsaurem  Natron  entsteht  m-Oxybenzy Icyanid 

(304)- 

p-Amidobcnzylcyanid,  CjH,(NH.,)CH,CN,  entsteht  bei  der  Reduction 
von  p-Nitrobenzylcyaiüd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  (309), 
sowie  dei  der  Reduction  von  p-Nitrobenzylcyanid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (319). 
Als  Nebenprodukt  wird  es  bei  der  Einwirkung  der  gleichen  Agentien  auf  p- 
Nitrophenylnitroacrylsäureester,  CjH,(N Ü,)CH:C(NÜ,)COÜCjH5  (321)  erhalten. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  breiten  Blättern  (319).  Schmp.  48°.  Siede- 
punkt 312°  (321). 

SaUsaures  p-Amidobcniylcyanid,  CęH^(NH,)CH,CN ‘IIC'I.  Tafelfünmgc  Krysiallc 

(309.  319.  32 IJ- 

Salpctorsaures  Salz.  Grosse,  bräunliche  Blätter  (321). 

Schwefclsaures  Salz,  (CpH^N,).,.SO^H.j.  Lange,  glänzende  Nadeln  (32t). 
Platinsalz,  PtCl, -f- 2(C,11,N,’I1C1)  (309,321). 
Dibrom-p-amidobenzylcyanid,  C,H,Br,N,,  Nadeln  (321). 
m-Nitro-p-Amidobenzy Icyanid,  C5H,(Nü,)(NH,)CH,CN,  m-Nitro-p- 
acetamidobenzylcyanid  (s.  unten)  wird  in  50  Thln.  siedenden  Wassers  gelöst,  so  lange 
mit  Normalkalilösung  versetzt,  bis  die  alkalische  Reaction  bestehen  bleib*.  — 
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Krystallisirt  aus  Wasser  in  orangegelben,  schiefrhombischen  Plättclien  vom  Schmelz- 
punkt 117 — 118°.  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  (319). 

p - A ce tamidobenzyl c ya  nid,  C5H4(NHC2HjO)CH2CN.  Neben  ge- 
ringeren Mengen  der  nachfolgenden  Diacetverbindung,  erhalten  durch  5 Minuten 
langes  Erwärmen  des  Nitrils  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäureanhydrid  auf 
dem  Wasserbade.  — Seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  97°  (319,  3zi). 

m-Nitro-p-Acetamidobenzylcyanid,C5H,(NO,)(NHCjHjO)CH,CN. 
Man  lässt  8 — 10  Thle.  rothe,  rauchende  Salpetersäure  auf  die  Acetverbindungen 
des  p-Amidobenzylcyanids  einwirken.  — Schwefelgelbe  Nadeln  oder  4-  bis  6- 
eckige  Plättchen  vom  Schmp.  112  — 113°  (319). 

m-Brom  - p - Acetamidobenzy Icy anid , CjHjBr(NHCjHjO)CHjCN, 
Schmp.  127 — 129°  (319). 

p - Diacetamidobenzylcyanid,  C6H,(NHCOCHj)jCH,CN,  entsteht 
neben  der  vorhergehenden  Verbindung  bei  20  Minuten  langem  Kochen  des  Nitrils 
mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid.  — Glasglänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  152 — 153°  (319). 

o-Cyantoluol,  (Nitril  der  o-To  luylsäure),  CpH4(CN)CHj,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  o-toluolsulfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (322),  beim  Ent- 
schwefeln  von  o-Tolylsenföl  mit  Kupferpulver  (323),  beim  Kochen  von  o-Tolyl- 
carbylamin  (324),  beim  Erhitzen  von  o-Jodtoluol  mit  Cyansilber  auf  350°  (325), 
beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure-o-Kresylester  mit  Cyankalium  (326),  sowie  beim 
Behandeln  von  o-Diazotoluolchlorid  mit  Kupfercyanilr  - Cyankalium  (328).  Es 
bildet  sich  ferner  in  kleiner  Menge,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Benzol  und 
Monochlor.acetonitril  mit  Chloraluminium  am  Rückflusskühler  erhitzt  (379).  — Siede- 
punkt 203—204°. 

o-Cyanbenzy Ichlorid,  C4H4(CN)CHjCl,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  erhitztes  o-Cyantoluol.  — Monokline,  glasglänzende  Krystalle;  Schmelz- 
punkt 60 — 61'5°;  Siedep.  252°  unter  758'5  Millim.  Druck  (329). 

1 j 

o-Cyanbe  nzalchlorul,  CjH4(CN)CHCl3,  entsteht  bei  genügend  langem 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  o-Cyantoluol.  — Siedep.  260°.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  rauchender  Schwefelsäure  bei  170*  in  Phtalaldehydsäure  über  (380). 

1 * 

o-Cyanbcnzotrichlorid,  C6H,(CN)CCl5,  bildet  sich,  wie  der  vorher- 
gehende Körper.  — Schmp.  94 — 95.  Liefert  bei  der  Digestion  mit  rauchender 
Salzsäure  Phtalsäure  (380). 

(1)  (J)  (s) 

Bromcyantoluol,  CęHj(CHj)(CN)Br.  Schmp.  70°  (330). 

o- Cyanbenzy lami n,  C5H4(CN)CHjNH2.  o-Cyanbenzylphtalimid,  CN- 
CjH^CHjNlCjH^Oj,  wird  mit  tauchender  Salzsäure  behandelt.  — Krystalhnisch ; 
in  der  Wärme  leicht  zersetzlich;  die  wässrige  l.ösung  zieht  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an.  Wird  durch  salpetrige  Säure  in  Nitrosophtalimidin  Übergeführt  (331). 

Pikrat,  C8H,Nj-CgH2(NO,)jOH.  Gelbe  kryslallinische  Füllung. 

Salzsaures  Salz,  CjHgNjHCl-t- HjO,  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Form  glänzender  Nadeln.  Ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  100°.  — Das  Platinsalz  ist  schwer  löslich  (331). 

(X)  (>)  (5) 

Nitrocya ntoluol,  C6H3(CH3)(NO,)(CN).  Schmp.  80  (332). 

p-Cyantoluol  (Nitril  der  p-Toluylsäure),  CjH4(CN)CHj,  entsteht 
beim  Entschwefeln  von  p-Tolylsenföl,  CjH4(CHj)NCS  mit  Kupferpulver  (323), 
bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  p-Toluylsäure  (333),  bei  der  Destil- 
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lation  von  toluol-p-sulfosaurem  Kalium  mit  Cyankalium  (333),  beim  Erhitzen  von 
Phosphorsäuretri-p-kresylester  mit  Cyankalium  (326),  beim  Behandeln  von  For- 
motoluid,  CjH^(CH,)NHCOH  mit  erhitztem  Zinkstaub  (247).  — Schmp.  28’5°, 

Siedep.  217‘8°  (333).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  To- 
lubenzylamin,  CHjCjH^CHjNH,  (258). 

m-Nitro-p-Cyantoluol,  CjH,(JHj(C*N)NOj.  Aus  dem  entsprechenden  Ni- 
trotoluidin durch  Behandeln  des  Diazotirungsproduktes  mit  Cyankupter-Cyankalium 
dargestellt.  — Schmp.  101“  (388,387,386). 

m-Amido-p-Cyantoluol,  CjH,CHj(CN)(NH,).  Durch  Reduction  des 
vorhergehenden  Körpers  mit  Zinnchlorür  oder  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  — 

Schmp.  94°  (388,  386). 

m-Acetamido-p-Cyantolu ol,  CjH,(dH,)(dN)(NHCOCHj).  Schmelz- 
punkt 133°  (388). 

ß-Phenyläthylcyanid, (Nitril  derHy  drozimmtsäure),C(H5CH,CHjCN, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Phenylälbylchlorid  (334)  und 
ist  im  ätherischen  Oel  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale)  enthalten  (335). 

Siedep.  261°  (corr.);  spec.  Gew.  P0014  bei  18°  (335). 

ß-Phenyl-o-Amidopropionitril,  CjH5CH,CH(NHj)CN. 

20  Gnti.  PhcoylBthylaldehydcyanhydrin , CjHjCH,CH(OH)CN,  werden  mit  88  Grm. 

10  proc.  alkoholischer  AromoniaklUsung  ^ — 1 .Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Es  bildet 
sich  neben  dem  Amidonitril  Phenyl-o-Imidopropionitril  (s.  unten).  10  proc.  Saltsäure  löst  das 
Amidonitril  auf,  während  das  Imidonitril  ungelöst  zurtlckbleibt.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  das  Amidonitril. 

Leicht  zersetzliches  Oel  (336). 

Salzsaures  ß-Phenyl-a-Amidopropionitril,  C5HjCH,CH(CN)NH,-  H CI.  Glän- 
zende, rhombische  Prismen  (336). 

CeHjCHjCHCN 

I 

ß-Phenyl-a-Imidopropionitril,  NH  , entsteht  bei  der  Be- 

CjHjCHjCHCN 

handlung  von  Phenyläthylaldehydcyanhydrin  mit  Ammoniak  neben  dem  Amido- 
nitril (s.  dieses).  Bildet  nach  dem  Krystallisiren  aus  heissem,  verdünntem  Alkohol 
ein  krystallinisches  Pulver  vom  Schmp.  86 — 87°.  Das  salzsaure  Salz, 

CjgH,,Nj-HCI,  scheidet  sich  krystallinisch  aus,  wenn  man  in  die  ätherische 
Lösung  trocknes  Chlorwasserstofigas  leitet.  Es  wird  von  Wasser  in  seine  Com- 
ponenten  zersetzt. 

Krystallisirt  man  das  Phenylimidopropionitril  aus  Aether  um,  so  krystallisiren 
zwei  verschiedene  Modihcationen  aus.  Beide  gehören  dem  monoklinen  System 
an.  Die  eine  bildet  grössere  flache  Prismen  mit  sechsseitiger  Umgrenzung  und 
schmilzt  bei  105 — 106°,  die  andere  bildet  kleinere  Täfelchen  mit  rhombischer 
Umgrenzung  und  schmilzt  bei  108 — 109°  (336). 

o-Pheny Ipropionitril  (Nitril  der  Hydratropasäure),  CjHjCH(CHj) 

CN,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  das  Amid  der 
Hydratropasäure  (398)  oder  besser  durch  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  festem 
Aeznatron  und  Jodmethyl  (399). 

Acquivalcntc  Mengen  von  Benzylcyanid  und  festem,  vorher  geschmolzenem  und  in  heissem 
Mörser  gepulvertem  Natron  werden  mit  einander  vermischt,  mit  Jodmethyl  versetzt  und  gelinde 
erwärmt.  Aus  dem  entstehenden  Gemisch  von  Methylhenzylcyanid,  wenig  Amiden,  Natron,  Jod* 
natrium  und  unverändertem  Benzylcyanid  lässt  sich  durch  Rectification  ein  Gemenge  von  Benzyl* 
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Cyanid  und  seinen  Homologen  erhalten.  Zur  Trennung  behandelt  man  das  Gemisch  mit  Natrium« 
äthylat  und  Benzaldehyd.  Hierdurch  wird  das  vorhandene  Benzylcyanid  in  das  bei  360^  siedende 
PhenylzimmtsÄurcnitril,  C^H,CH  = C(CjHj)CN  Ubergeführt  Das  Produkt  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  rectificirt.  Man  wäscht  das  beim  Siedepunkt  des  Methylbenzylcyanids  Ueber- 
gehende  mit  Natriumbisulfit  zur  Entfernung  des  Bittermandelöls  und  wiederholt  die  Condensation 
mit  Benzaldehyd  und  die  beschriebene  weitere  Reinigung  event.  noch  ein  zweites  Mal.  Da  das 
Methylbenzylcyanid  durch  Verseifung  leicht  in  Hydratropasäure  Ubergeführt  werden  kann,  so 
empfiehlt  sich  die  gegebene  Methode  zur  Darstellung  dieser  Säure. 

Siedep.  230 — 232°.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natron  und  Benzylchlorid 
Benzylhydratropasäureni  tril,  C,HjC(CHj)(CH,C,H5)CN  (398). 

a-Phenyl-a-Amidopropionitril(Nitril  dera- Amido  hydrat  ropasäure, 

C,HjC(NH,)CN.  Aus  Acetophenoncyanhydrin  (s.  Bd.  V,  pag.  530)  und  alko- 
holischem Ammoniak. 

/CH, 

a- Phenyl- a-Anilidopropionitnl,  C,H,C— NHC,H„  entsteht  bei  der 

'^CN 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Acetophenoncyanhydrin.  — Schmp.  152°  (338). 

o-Tolylace  tonitril  (o-Xylylcyanid,  CH,C,H4CH,CN.  Aus  o-Xylyl- 
bromid,  CH,C,H4CH,Br  und  alkoholischem  Cyankalium  dargestellt.  — Siede- 
punkt 244°;  spec.  Gew.  1‘0156  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der  successiven  Be- 
handlung mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Be nzyl- o-Tolylacetonitril, 
CH,C,H4CH(CH,C,H,)CN  (396). 

m-Tolylace  tonitril  (m-Xylylcyanid),  CHjCjH^CHjCN.  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  aus  m-Xylylbromid  dargestellt.  — Siedep.  240 — 241°; 
spec.  Gew.  1-0022  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der  aufeinander  folgenden  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Be nzyl-m-Toly lacetonitri  1, 
CH,C,H4CH(C,H,)CN  (396). 

m-T olylanilidoacetonitril,  CH,C,H4CH(NHC,H,)C  N.  Aus  m-Toluyl- 
aldehydcyanhydrin , CH,CjH4CH(OH)CN,  und  Anilin  erhalten.  — Schmelz- 
punkt 95°  (340)- 

p-Tolyl  acetonitril  (p-X  ylylcyanid),  CH,C,H4CHjCN.  Aus  p-Xyly- 
bromid,  CH,CjH4CH,Br,  und  alkoholischem  Cyankalium  dargestellt.  — Siede- 
punkt 242 — 243°;  Schmp.  18°;  spec.  Gew.  0’9922  bei  22°  (339).  Liefert  bei  der 
successiven  Behandlung  mit  Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  Benzyl-p-Tolyl- 
acetonitril,  CH,C,H4CH(CH,C4H,)CN  (396). 

Cy ano rthoxylol , CjH,(CH,)(ĆH,)(CN).  Man  erhitzt  Tri-o-Xylenylphos- 
phat  mit  Cyankalium.  — Siedep.  230—232°  (341). 

Cyanmetaxylol,  C5H,(ĆH,)(CH,)(CN),  entsteht  beim  Erhitzen  von  For- 
rayl-m-Xylid,  (CH,),C5H,NHC0H,  mit  Zinkstaub  (247),  beim  Erhitzen  von  Tri- 
m-Xylenylphosphat  mit  Cyankalium  (341),  bei  der  Zersetzung  des  betr.  Xyloldia- 
zochlorids  mit  Cyankupfer-Cyankalium  (342,  393).  — Siedep.  223—224°.  Bildet 
grosse,  trikline  Krystalle  vom  Schmp.  23—25°.  Spec.  Gew.  0’9871  bei  19°. 
Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  m-Xylobenzylamin, 
C,H,(CH,),CH,NH,  (394). 

a-Phe  nylb  utyronitri  1 (Aethylbe  nz  y Icyanid),  C,H,CH(C,H,)CN. 
Durch  Behandeln  von  Bencylcyanid  mit  Natron  und  Jodäthyl  erhalten.  — Siede- 
punkt 243 — 245°  (400).  (S.  o-Phenylpropionitril). 

p-Propylbenzonitril,  CH,CH,CH,C,H4CN,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
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p*Propy]phenylsenföl,  CjHjCqH^NCS,  mit  Kupferpulver  auf  220°.  — Siedep.  227° 
Ü43)' 

a -Phe  nylvale  ronitril  (P  ropylbenzylryanid),  C6HjCH(C3H,)CN. 
Aus  Benzylcyanid,  mit  Hilfe  von  Aetznatron  und  Propyljodid  dargestellt  (s.  a- 
Phenylpropion itril).  Wendet  man  Propylbromid  an,  so  entsteht  der  Körper  nicht. 
— Siedep.  2 60 — 261“.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Aetznatron  und  Benzyl- 
chlorid Benzylpropylbenzylcyanid,  CjHjCtCjH,)(C7H,)CN  (403). 

p-Isobutylbenzonitrü,  (CHj),CHCHjCjHjCN,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenisobutylsenföl,  C,  H^CjH^NCS,  mit  Kupferpulver  auf  200“  (348)  oder 
von  Isobutylformanilid,  C^H^CgH^NHCOH  mit  Zinkstaub  (247),  sowie  von  Tri- 
phenisobutylphosphat,  PO[OC5H4CHjCH(CH3)j]j  mit  Cyankalium  (341).  — 
Siedep.  248 — 240“. 

o - Methyl-p-Propylbenzonitril,  CjHj(CN)(CHj)(CjH,).  Durch  Er- 
hitzen von  Phosphorsäuretricarvacylester,  PO[OCjHj(C  H3)(CjH;)]j  mit  Cyan- 
kalium dargestellt.  — Siedep.  244 — 246°  (341). 

Tetramethylbenzonitril,  CsH(CHj)4CN.  Durch  Erhitzen  des  ent- 
sprechenden Isonitrils  (aus  einem  bei  der  Fabrikation  des  Cumidins  als  Neben- 
produkt entstehenden  Tetramethylanilin  gewonnen,  s.  unten)  erhalten.  — Schmelz- 
punkt 68—69“  (344)- 

p -Isoamylbenzonitril,  (CHjjjCHCH^CHjCgH^CN.  Durch  Erhitzen 
von  Triphenisoamylphosphat,  PO[OCeH4C.H,  jjj,  mit  Cyankalium  dargestcllt.  — 
Siedep.  260-263“  (341)- 

Isobutylmethylbenzonitril,  CjHj(CHj)[CHjCH(CH,)2]CN,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Isobutyl-o-Formotolnid  mit  Zinkstaub  und  von  o-Toluiso- 
butylsenföl  mit  Kupferpulver.  Kryslallisirt  aus  Petroläther  in  langen,  farblosen 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  braun  werden.  Schmp.  59 — 60“;  Siedep.  248 — 249“ 
(345)- 

Isobutylmethylbenzonitril,  C5H,(CH,)[CHjCH(CHj)j]CN.  Aus 
dem  entsprechenden  Isobutyl  o-Formotoluid  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  sowie 
aus  dem  entsprechenden  Toluisobutylsenföl  durch  Behandeln  mit  Kupfer  bei  180“ 
dargestellt.  — Siedep.  242 — 244“.  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  (345). 

Pentamet  hyl  benzonitril,  C5(CH3)iCN,  entsteht  beim  Erhitzen  des  ent- 
sprechenden Isonitrils  (s.  unten).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
vom  Schmp.  168“.  Siedep.  290 — 292“  (346). 

Amyl  benzylcyanid,  CsH5CH(CjHj  j)CN.  Aus  Benzylcyanid  mit  Hilfe 
von  Aetznatron  und  Amyljodid  dargestcllt  (s.  a-Phenylpropionitril).  — Siede- 
punkt 276“.  Liefert  mit  Aetznatron  und  Benzylchlorid  Amylbenzylbenzyl- 
cyanid,  CjH5C(C  H,,)(C,H,)CN  (403). 

Normalsecundärhexylbcnzylcyanid,  CgHjCH(CcH,  j)CN.  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  dargestellt.  — Siedep.  287“  (403). 

Heptylbenzylcyanid,  CeHjCH(CjH,  j)CN.  Wie  die  vorhergehenden 
Verbindungen  gewonnen.  — Siedep.  327“  (403). 

p-Octy Ib enzonitril,  CjHjjCjH^CN.  Siedep.  ca.  312“  (347). 

Octylbenzy Icyanid,  C5HjCH(CjHj ,)CN.  Wie  das  Amylbenzylcyanid 
(s.  oben)  dargestellt.  — Siedep.  328“  (4°3)- 

Phenyl-a-Anilidoisocro  t onitril , CgH^CH  = CHCH(NHC0H5)CN. 
Schmp.  130°  (349). 

Salicylonitril  (o-Cyanphenol),  CjH4(OH)CN,  kann  aus  dem  unten  be- 
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schriebenen  Acetsalicylonitril,  sowie  durch  trockne  Destillation  von  Salicylthiatnid, 
CjH^(OH)CSNHj  gewonnen  werden  (382).  Auch  entsteht  es,  wenn  o Amido- 
phenol  in  das  Diazochlorid  übergeflihrt  und  dieses  mit  Cyankupfer-Cyankalium 
behandelt  wird  (383).  Es  schmilzt  bei  98°  und  siedet  unter  vermindertem  Druck 
nahezu  unzersetzt.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  rothviolctt  gefärbt.  Es  verhält 
sich  wie  ein  Phenol  und  kann  leicht  in  Salicylsäure  übergeflihrt  werden  (382).  — 
Ein  davon  verschiedener,  bei  195°  schmelzender  Körper  von  der  gleichen  pro- 
centischen  Zusammensetzung  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Salicylamid  mit 
Phosphorsäureanhydrid  (350). 

Po  ly  salicyl  onitril(C,HjON),[T  rioxykyaphenin,[C,H4(OH)]j(CN)j(?)] 
Beim  Erhitzen  von  Salicylamid  auf  270°  entsteht  ein  vom  Salicylonitril  ver- 
schiedener, gelber,  krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  280 — 285°  (351,  35°)- 
Kr  ist  sehr  beständig,  zersetzt  sich  bei  350°  noch  nicht  und  löst  sich  unzersetzt 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  er  Ammoniak 
und  Salicylsäure,  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  o • Chlorbenzonitril 

(352)- 

Acetsalicylonitril,  , entsteht  beim  Behandeln  von 

Salicyhaldoxim,  CjH4(OH)CH  = N(ÜH),  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid. — Siedep.  252 — 254°  (353). 

O C H O 

Benzoylsalicylonitril,  * , entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzoyl- 

salicylamid  auf  270°  (254),  sowie  beim  Behandeln  des  polymeren  Salicylonitrils 
mit  Benzoylchlorid  (352).  — Blättchen  vom  Schmp.  148—149°  {352). 

o-Methoxybenzonitril,  C4H,(OCHj)(CN).  Aus  dem  o-Anisidin,  C^H^ 
(O  CH j) NH j,  durch  Diazotirung  und  Behandeln  des  Diazochlorids  mit  Cyankupter- 
Cyankalium  dargestellt.  — Siedep.  265—266°.  Liefert  keinen  Hydroxylamin- 
abkömmling (366). 

■Methoxynitrobenzonitril,  CsH,(CŃ)(OCH,)(NÓ2),  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  m-Dinitrobenzol  in  Gegenwart  von  Holzgeist.  — 
Schmp.  171°  (354). 

1 3 C 

Aethoxynitrobenzonitril  , C6H,(CN)(OCjH5)(NO,),  entsteht  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  bei  Anwendung  von  Aethylalkohol.  Schmp.  137° 
(354). 

m-Oxybenzon  itril,  CeH4(OH)CN,  erhält  man,  wenn  man  schw'efelsaures 
m-Diazobenzonitril  mit  Wasser  kocht  (355),  sowie,  wenn  man  Oxybenzoesäure  im 
Ammoniakstrom  erhitzt  (356).  Es  entsteht  ferner,  wenn  m-Amidophenol  in  das 
Diazochlorid  übergeflihrt  und  dieses  mit  Cyankupfer-Cyankalium  behandelt  wird 
(366).  — Es  krystallisirt  .aus  .Mkohol  in  rhombischen  Prismen,  aus  Wasser  in 
Blättchen  vom  Schmp.  82°.  Wird  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  ein  Mononitroderivat  übergeführt  (356). 

p-Oxybenzonitril  (p-Cyanphenol),  CgIl4(OH)CN,  entsteht,  wenn 
p-Oxybenzamid  für  sich  oder  be.sser  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt  wird 
(257)1  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Paraoxybenzid,  C,H40,, 
bei  250°  (358).  Man  kann  es  auch  aus  dem  p-.\midophenol  durch  Diazotirung 
und  Behandeln  des  Diazochlorids  im  Cyankupfer-Cyankalium  darstellen  (366).  — 
Rhombische  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmp.  113°. 

p-Oxybcnzonitril-Natriuni,  C4H4(CN;ONa.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  KrystaU- 
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wasrer  (wahrtcbeinlich  mit  3 Mol.)  und  ist  in  Wasser  liemlich  leicht,  auch  in  Alkohol,  dagegen 
nicht  in  Aethcr  löslich  (357). 

Acet-p-oxylbenzonitril,  CjHjO-OCjH^CN,  entsteht,  wenn  man  p-Oxy- 
benzaldoxim,  C,H^(OH)CH  = NOH,  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetylchlorid 
behandelt.  — Schmp.  57°.  Siedep.  265 — 266°  (353). 

m-Oxybenzylcyanid,  C5H4(OH)CHjCN.  m-Amidobenzylcyanid  wird  in 
verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  gekocht. 
Rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  52 — 53°.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt  (304). 

p-Oxybenzylcyan  id,  C H4(OH)CH,CN.  Wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung aus  p-Amidobenzylcyanid  gewonnen  (304).  Entsteht  auch  durch  Ent- 
schwcfeln  des  Sinalbinsenföls  (364).  Grosse  monokline  Tafeln  vom  Schmp.  69 
bis  70°.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  violett  (304). 

p-Methyoxybenzylcyanid,  CHjOCjH^CHjCN , bildet  sich  beim  Er- 
wärmen von  Anischlorid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (259)  und  beim  Be- 
handeln des  vorhergehenden  Körpers  milKalihydrat  und  Jodmethyl.  — Flüssig  (304). 

p - Methoxyphenyl-o  - Amidoacetonitril,  CHjOC5HjCH(NHj)CN. 
Man  erhitzt  Anisaldehydcyanhydrin  (Bd.  I,  pag.  665)  mit  der  äquivalenten  Menge 
alkoholischen  Ammoniaks  8 Stunden  auf  60 — 80°.  — Gelbes  Oel  (337). 

Dimethoxybenzonitril,CgH,(CN)(OC*H,)(odH,),  entsteht  durch  Kochen 
des  oben  beschriebenen  Methoxy-Nitrobenzonitrils  (i,  2,  6)  mit  methylalkoho- 
lischem Kali  neben  Kaliumnitrit  (354).  Dasselbe  bildet  bei  118°  schmelzende 
Nadeln  oder  Tafeln.  Es  siedet  gegen  310°  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Dioxybenzoesäure  (i,  2,  6)  und  wird  durch  starke  Salpetersäure  in  ein  Nitro- 
derivat,  CjHgNjOg,  vom  Schmp.  111°  übergefUhrt. 

Erhitzt  man  das  genannte  Methoxynitrobenzonitril  mit  äthylalkoholischem 
Kali  oder  das  oben  beschriebene  Aethoxynitrobenzonitril  (i,  2.  6)  mit  methyl- 
alkoholischem Kali,  so  geben  beide  anscheinend  dasselbe 

Methoxyäthoxybenzonitril,  CjH,(C*N)(ofcHj)(OCjHj),  welches  in 
Nadeln  oder  Tafeln  krystallisirt,  bei  66°  schmilzt  und  unter  170  Millim.  Druck 
bei  250—255°  siedet  (354). 

Diäthoxybenzonitril,  C,HjC*N(OcJHj)(OC,*Hj),  entsteht  aus  dem  er- 
wähnten Aethoxynitrobenzonitril  beim  Erhitzen  mit  äthylalkoholischem  Kali.  Es 
bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  122°  (354). 

Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril),  CgH5CH(OH)CN, 
wurde  zuerst  durch  Eindampfen  von  rohem,  blausäurehaltigem  Bittermandelöl 
mit  ■ Salzsäure  unter  100°  isolirt  (360)  und  entsteht,  wenn  man  die  Verbindung 
von  Benzaldehyd  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  mit  alkoholischem  Kalium- 
cyanid kocht  (361).  Es  kann  durch  Digestion  von  Benzaldehyd  mit  20proc. 
Blausäure  oder  besser  durch  Behandlung  mit  nascirender  Blausäure  dargestellt 
werden. 

Man  feuchtet  etv^as  mehr  als  1 MoL  reines  Cyankalium  mit  wenig  Wasser  an,  Überschichtet 
cs  mit  1 MoL  Benzaldehyd  und  lässt  tropfenweise  unter  häuBgem  VmschUtteln  und  unter  Ab- 
kUhlen  MoL  Chlorwasserstoff  in  Form  rauchender  Salzsäure  zufliessen.  Die  Ausbeute  ist 
quantitativ  (363). 

Das  Mandelsäurenitril  ist  ein  bei  10°  erstarrendes,  gelbes  Oel,  das  sich  bei 
starkem  Erhitzen  zersetzt.  Einige  Stunden  mit  rauchender  Salzsäure  in  Be- 
rührung, wdrd  es  in  Mandelsäureamid  übergefttbrt  (363),  bei  zweistündigem  Er- 


Digitized  by  Google 


Nitrile  und  Isonitrile. 


191 


hiczen  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  auf  130—140°  quantitativ  in  Phenylchlor- 
essigsäure, CjHjCHClCOOH  (362).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
entsteht  Cyannatrium  und  Benzaldehyd  (392).  Erwärmt  man  es  mit  Harnstoff  auf 

JvJ 

100°,  so  entsteht  Phenylacetonitrilharnstoff,  (378). 

Phenylacetaldeh ydeyanhydrin  (ß  -Phenyl  - a ■ Milchsäurenitril, 
Phenyl  - a - hydroxypropionitril  , Phenyläthylidencyanhydrin, 
C,HjCHjCH(OH)CN.  Man  behandelt  Phenyläthylaldehyd  mit  wasserfreier  Blau- 
säure. — Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  57 — 58°  (336). 

Benzoylcarbinolcyanhydrin  (Nitril  der  Atroglycerinsäure),  C^HjC 
(OH)(CN)CHjOH,  entsteht  bei  der  Einwirkung  wasserfreier  oder  besser  nas- 
center  Blausäure  aufBenzoylcarbinol,  CjH  jCOCHjOH.  — Krystallisirt  aus  Aether 
in  langen,  dicken  Nadeln,  die  bei  40°  erweichen  und  unter  beständiger  Abgabe 
von  Blausäure  bei  55—57°  schmelzen.  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure 
Atroglycerinsäure  (365). 

(D-Cyanacetophenon,  CeHjCOCHjCN  (s.  Bd.  V,  pag.  534). 

p-Cyanacetophenon,  CHjCOCjH^CN  , p - Amidoacetophenon, 
CHjCOCjH^NH,,  wird  mit  Hilfe  von  Natriumnitrit  in  das  Diazochlorid  Uber- 
gefllhrt  und  dieses  mit  Kupfereyanür-Cyankalium  behandelt  — Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp.  60 — 61°.  Bei  zweitägigem  Kochen 
in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  mit  Hydroxylamin  in  starkem 
Ueberschusse  liefert  es  das  Oxim,  CHjC(NOH)C{H,CN,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  Form  farbloser  Blättchen  vom  Schmp.  160° 
erhalten  wird.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  das  Nitril  in  die  entsprechende 
Säure  UbergefUhrt  (366). 

o-Methyl-(i> -Cy a nacetoph enon,  CH,C5H4COCHjCN.  Schmp.  70'4° 
(39«.  406)- 

Nitrile  zweibasischer  Säuren. 

o-Cyanbenzylcyanid  (Homophtalonitril),  C,H4(CN)CH,CN , ent- 
steht beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzylchlorid  (s.  oben)  mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium. — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  vom  Schmp.  81°  (329)  und 
wird  durch  Digeriren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  80°  in  Homo-o-phtal- 
CH  • CO 

imid,  CjH4qq*jjjj,  übergetuhrt  (367).  Das  o-Cyanbenzylcyanid  verhält  sich 

gegen  Natriumäthylat  und  Halogenalkylen  wie  das  Benzylcyanid  (s.  pag.  181). 
Behandelt  man  es  mit  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  oder  Jodäthyl,  so  erhält 
man  methylirtes,  resp.  äthylirtes  o-Cyanbenzylcyanid  (Gabriel,  Ber.  20,  pag.  2501), 
wendet  man  Benzylchlorid  an,  so  entsteht  a-Benzylhomo-o-phtalonitril, 
C,H4(CN)CH(CH,C4H4)CN  (397). 

Methylphtalonitril  (Dicyantol uol),  CjHj(CHj)(dN)(dN).  Aus  dem 
p-Cyan-m-Amidotoluol  (s.  oben)  durch  Behandeln  des  Diazotirungsproduktes  mit 
Cyankupfer-Cyankalium  dargestellt.  — Bei  117°  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
beim  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  und  gasförmiger  Salzsäure  m-Cyan-p- 

tolenylimidoäther,  CjHjCCNJC^q^  jj  -HCl  (386). 

Dicyantoluol,  CH,CjH,(CN)j  (372). 

Behandelt  man  das  o-Cyanbenzylcyanid,  CjH4(CN)CH,CN  (s.  oben)  mit  al- 
koholischem Kali  und  Jodmethyl,  so  erhält  man 
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o-  Cyan-a  • Methylbenzylcyanid  (a  -Methylhomo-o-Phtalonitril), 
C eH4(CN)CH(CHj)CN.  Dasselbe  bildet  trikline  Prismen, die  bei  36— 37  “schmelzen. 
Siedep  284 — 286°.  Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es 

CH  (CH,)  CO 

a-Methylhomo-o-Phtalimid,  CjH4  l (367). 


o-  Phenylendiacetonitril  (o-Xylylencyanid),  C5H^(CHjCN)j,  entsteht 
leicht,  wenn  o-Xylylenbromid,  CjH4(CH3Br)j,  ohne  äussere  Wärmezufuhr  mit 
Cyankalium  in  weingeistiger  Losung  behandelt  wird.  — Krystallisirt  aus  Acther 
in  grossen,  wohl  ausgebildetcn  Krystallen  vom  Schmp.  59 — 60°  und  liefert  beim 
Verseifen  mit  Alkalien  oder  Säuren  die  o-Phenylendiessigsäiire  (368). 

m-Phenylendiacetonitril  (m-Xy Ulen cya nid),  CjH5(CHjCN)ä, entsteht 
beim  Erwärmen  von  m-Xylilenbromid,  CjH,(CH2Br),,  mit  Cyankalium  in  wässrig- 
alkoholischer  I.ösung.  — Schmp.  28—29°.  Siedep.  305—310°  unter  300  Millini. 
Druck.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  m-Phenylendiessigsäure 


(369). 

p-Phenylendiacctonitril  (p-Xylylencyanid),  CjH4(CHjCN)j,  ent- 
steht beim  Kochen  von  Paraxylylenchlorid,  C(H,(CH,CI),  (370)  oder  von 
Paraxylylenbromid,  CsHj(CHjBr),  (369,  371)  mit  Cyankalium  in  weingeistiger 
Lösung.  Dabei  erhält  man  als  Nebenprodukt  einen  amorphen  Körper  von  der 
Formel  (C,4H,,Nj)j  (395).  — p-Phenylendiacetonitril  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  feinen  verfilzten  Nadeln,  aus  Aether  in  grossen  dreiseitigen  Prismen. 
Schmp.  98°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Basen  p-Phenylendiessigsäure, 
mit  Schwefelwasserstoff  p-Xylylensäuresulfamid,  CsH4(CH2CSNHj).,,  und  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  und  absolutem  Alkohol  den  betreffenden  Imidoäther  (386). 
Behandelt  man  den  Körper  mit  Natriumälhylat  in  alkoholischer  Lösung  und  Bcnzyl- 
chlorid,  so  erhält  man  Dibenzyl-p  - Phenylendiacetonitril,  CjH4[CH 
(CH,C,H,)CNl3  (395). 

o - Cyan-o  - Aethylbenzylcyanid  (a  - Aethylhomo-o-Phtalonitril) 
CjH4(CN)CH(CjH5)CN,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzylcyanid 
(s.  oben)  mit  Natriumäthyktt  und  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung.  Es  bildet 
kurze  Prismen  vom  Schmp.  39  — 40°  und  siedet  bei  293 — 295°.  Beim  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  a-Aethylhomo  • o - phtalimid. 


C,H, 


CH(CjH,)CO 

1 

CO NH 


(367)- 


Benzolazocyanessig3äuremethylester,C5H,N  = NCH(CN)COOCHj. 
Man  lässt  Diazobcnzolchlorid  auf  Natriumcyanessigsäuremethylester  einwirken.  — 
Der  Körper  bildet,  wie  die  nachfolgenden  Ester,  welche  auf  analoge  Weise  be- 
reitet werden,  hellgelbe  Nadeln  und  ist  in  .Alkalien  löslich.  Schmp.  86'5.°  (389). 

Benzolazocyanessigsäureäthylester  , C,H,NjCH(CN)  COOC,H,. 
Schmp.  124’9°  (389). 

o • T oluolazocyanessig  säuremethylester,  CH,CjH^NjCH 
(CN)COOCH,.  Schmp.  167  2°  (389.) 

o-  T o 1 u o 1 a z o c y a n e s s i g s ä u r e ä t h y 1 e s t e r , CHjCjH^NjCH 
(CN)COüCjHj.  Schmp.  133'5°  (389). 

p-Tol  uolazocyanessigsäuremethyleste  r,  CHjC^H,  NjCH 
(CN)COOCH,.  Schmp.  125  8°  (389). 

p-Toluolazocyanessigsäureäthylester,  CH,C5H^NjCH(CN) 
COOCjHj.  Schmp.  74’4°  (389). 
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Die  drei  isomeren  Cyanbenzoesäuren  entstehen  aus  den  betr.  Diazo- 
chloriden  beim  Erwärmen  mit  KupfercyanUr-Cyankalium. 

Man  verwendet  Blr  die  Herstellung  der  Diazobciuoesäurcchloride  10  Gnn.  salssaure  Amido* 
benioesäure,  7'2  Grm.  concentiirte  Salssäure  (spec.  Gew.  1'17),  130  Grm.  Wasser,  5 Grm. 
Natriumnitrit  in  40  Grm.  Wasser.  Bei  der  Diazotirung  findet  keine  Abscheidung  statt.  Für 
die  Kupferlbsung  verwendet  man;  18  Grm.  schwefelsaures  Kupfer,  20  Grm.  Cyankalium, 
100  Grm.  Wasser.  Die  Losung  der  Diazochloridc  wird  in  die  heisse  Cyanlcupferlösung  ge* 
gossen  und  damit  erwärmt  Wenn  die  Stickstoffentwicklung  zu  Ende  ist,  versetzt  man  mit 
Salzsäure,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  zieht  durch  siedenden  Alkohol  das  Nitril  aus  (374). 


o-Cyanbenzoesäure,  C»H4(CN)COOH,  erhält  man  nach  dem  oben  an* 
gegebenen  Verfahren  als  Oel,  das  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  das 
C = NH 

isomere  Phtalimid,  > hbergeht  (374). 

o*Cyanbenzoesäureäthylester,  C5H4(CN)COOCjHj,  entsteht  wie  die 
Säure,  wenn  man  statt  der  freien  o*Amidobenzoesäure  deren  Aethylester  der 
Reaction  unterwirft.  — Bei  70°  schmelzende  Nadeln.  Geht  beim  Behandeln  mit 


X = NOH 


Hydroxylamin  in  Phtalimidoxim,  C4H4*.^q\j,j  jj  , über  (375). 


m*Cyanbenzoesäure,  C5H4(CN)COOH.  Darstellung  s.  oben.  Krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  baumartigen  Aggregaten  mikroskopischer  Nadeln.  Schmelz* 
punkt  217°.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  IsophtaUäure  (374). 

Beim  Behandeln  mit  Hydroxylamin  erhält  man  Benzenylamidoximcarbonsäure, 


COOH  (375.  376). 


bei  der  Destillation  des  Kalksalzes  neben 


Benzonitril  Metadicyanbenzol  (381). 

Löst  man  die  Säure  in  wenig  concentrirtem  Ammoniak  und  sättigt  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  erhält  man  das  Thiimid,  ~ ; trägt  man 

dieselbe,  in  Benzol  gelöst,  in  rauchende  Schwefelsäure  ein,  so  bildet  sich  das  Imid 
O • Bei  der  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Kalk 

entsteht  Benzonitril  (376). 

m*Cyanbenzoesäure*Methylester,  CjH4(CN)COOCHj.  Aus  dem 
Silbersalze  und  Jodmethyl  dargestellt.  — Schmp.  65°  (376). 

m-Cyanbenzoösäure-Aethylester,  C4H4(CN)COOCjH5,  kann  auf  die- 
selbe Weise  und  wie  der  Aethylester  der  o*Säure  dargestellt  werden  (375,  376). 
Schmp.  56°.  Liefert  mit  Hydroxylamin  Benzenylamidoxim-m-Carbonsäureäthyl- 
ester. 


Amid,  CjH4(CN)CONH,.  Aus  den  Estern  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  dargestellt  — Schmp.  300°  (376). 

■n-Cyanbenzoesaures  Silber,  CjHjfCNlCOOAg.  Uulöslichei  Niederschlag  (376)- 
Baryumsalz,  [C4H4(CN)COO],Ba S^H,0.  Leicht  löslich. 

Calciumsalz,  [CfHjfCNlCOOj^Ca  + 3H,0.  In  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem 
schwerer  (376). 


Zinksalz,  [C,H4(CN)COO],Zn.  Farbloser  Niederschlag  (376). 
p-Cyanbenzoesäure,  CjH4(CN)COOH.  Darstellung  s.  oben.  Nicht  in 
reinem  Zustand  erhalten.  Wird  durch  Wasser  in  Terephtalamidsäure, 

C5H4^qq^*  , übergeführt  (374).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl* 
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amin  Benzenylamidoxim-p-carbonsäure,  C,H,  (375)  Beider 

trockenen  Destillation  des  Kalksalzes  entsteht  neben  Benzonitril  p-Dicyanbenzo- 
phenon,  (dSOCgH^COCeH^CN  (Schmp.  204‘5®)  (381). 

p-Cyanbenzoesäureäthylester,  CgH^(CN)COOC2H5.  Wie  die  Ester 
der  vorhergehenden  Säuren  erhalten.  — Schmp.  54®.  Liefert  mil  Hydroxylamin 
Benzenylamidoxim-p-carbonsäureäthylester  (37  5). 

Benzylcyanidorthocarbonsäure,  . 

Phtalid  wird  in  Portionen  von  10 — 20  Gnn.  mit  etwa  der  gleichen  Menge  trockenen 
98proc.  Cyankaliums  fein  gemischt  und  im  Oelbad  auf  180—185®  erhitzt.  Bei  175®  ungefähr 
beginnt  die  anfangs  breiige  Masse  sich  dunkel  zu  färben  und  nach  3 — 4 Stunden  kann  man  ein 
rasch  fortschreitendes  Erstarren  der  flüssigen  Schicht  bemerken.  In  diesem  Augenblick  lässt 
man  erkalten.  Man  versetzt  die  Lösung  in  Wasser  mit  verdünnter  Säure  bis  zur  bleibenden 
Trübung.  Es  scheidet  sich  hierdurch  der  grösste  Theil  einer  Verunreinigtmg  aus.  Man  filtrirt, 
schüttelt  event  noch  mit  Thicrkohlc  und  säuert  die  flltrirte  Lösung  an.  Es  fällt  ein  körnig' 
krystallinischer  Niederschlag  (90 — 95}  vom  angewandten  Phtalid).  Den  in  der  Mutterlauge 
bleibenden  Rest  zieht  man  mit  Aether  aus.  ~ Erhitzt  man  zu  lange  oder  höher  als  angegeben, 
so  entsteht  neben  benzylcyanidcarbonsaurem  Kalium  das  schwer  lösliche  Kaliumsais  einer 
Säure  C,9Hj|N,0|,  resp.  Man  reinigt  die  Benzylcyanidorthocarbonsäure  am 

besten  durch  Umkrystallisiren  aus  schwach  erwärmtem  Eisessig  i erwärmt  man  zu  hoch,  so  tritt 
Zersetzung  ein. 

Die  Benzylcyanidorthocarbonsäure  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Sie  bildet  ein  weisses,  undeutlich  krystallisirtes  Pulver,  welches  bei  116“  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  von  Ammoniak,  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien 
leicht  aufgenommen  wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
fast  gar  nicht  in  Wasser  und  kaltem  Eisessig.  Sie  wird  mit  grosser  Leichtigkeit 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  die  Phenylessig-o-carbonsäure,  C,H4(COOH) 
CHjCOOH,  übergePJhrt. 

Benzylcyanid-o-carbonsaures  Calcium,  (C,H5N0,),Ca-l-2H,0,  fällt 
in  Form  glänzender  Blättchen  beim  Versetzen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorcalcium.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  bei  110“. 

Das  Baryumsalz  ist  leicht  löslich,  das  Silbersalz  amorph  und  unbe- 
ständig (378). 

Benzoylcyanessigsäuremethylester,  C,H5COCH(CN)COOCHj,  ent- 
steht wie  der  nachfolgende  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  Natriumcyanessigsäuremethylester.  — Schmp.  74“.  — Natriumsalz, 
C,,HgNaNOj.  — Baryumsalz,  (C,  ,H,N05)jBa  + H,0  (390). 

Benzoylcyanessigsäureäthylester,  CjHjCOC(CN)HC OOC,H„  ent- 
steht, wenn  Natriumbenzoylessigester  mit  Chlorcyan  in  Reaction  gebracht  wird, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumcyanessigester,  C(CN) 
NaCOOCjHj.  — Durchsichtige  Prismen  vom  Schmp.  40'5— 41“.  Wird  durch 
Eisenchlorid  geröthet.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sauer.  Er  ist  löslich  in 
Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  und  bildet  krystallisirte  Salze  mit  Baryum  — 
(C,,H,oNO,),Ba  — und  Calcium  — (Cj jH, jNO,),Ca.  Wird  durch  alkoholische 
Salzsäure  unter  Bildung  von  Benzoe-  und  Essigester,  durch  Kochen  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Cyanacetophenon  (Bd.  V,  pag.  534)  zerlegt  (377). 

Phcnylacetylcyanessigester,  CjHjCH,COCH(CN)COOC,H,.  Man 
behandelt  Natriumeyanessigester  mit  dem  Chlorid  von  Phenylessigsäure.  — Gelb- 
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liches,  nicht  destillirbares  Oel,  welches  sich  mit  Eisenoxydsalzen  roth  ßlrbt.  Der 
Körper  bildet  Salze  (391). 

Barjrumsalt,  (C,,Hj,NO,),Ba.  Kiystallwarien  (391). 

Silbersalz,  C,|H,,NO,Ag.  Weisser  Niederschlag  (391). 

o-Toluylcyanessigester,  CH,CjH^COCH(CN)COOC,H5.  Wie  der 
vorhergehende  Körper  gewonnen.  — Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmp.  35'2°. 
Färbt  sich  mit  Eisenoxydsalzen  roth.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  liefert  erMethyl- 
cyanacetophenon,  CHjCjH^COCHjCN  (391). 

Calciumsalz,  (C,,H,,NO,),Ca.  Nüdelchen  (391). 

Cinnamylcyanessigester,  CjHjCH  = CHCOCH(CN)COOC,Hj.  Wie 
die  vorhergehenden  Körper  mit  Hilfe  von  Zimmtsäurechlorid  gewonnen.  — Gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmp.  104°.  Giebt  mit  Ferrisalzen  Rothfarbung  und  ist  in 
Alkalien  löslich.  Bei  seiner  Darstellung  tritt  als  alkaliunlösliches  Nebenprodukt 
Dicinnamylcyanessigester,  (C,HjCH  = CHCO),C(CN)COOC,Hj,  aut 
Derselbe  krystallisirt  in  gelblichen,  seideglänzenden  Nadeln  (391). 

Nitrile  dreibasischer  Säuren. 

Benzylcyanbernsteinsäureester,  CjH5CH,C(CN)(COOC,Hj) 
CHjCOOCjHj,  wird  erhalten,  wenn  man  Cyanbernsteinsäureester  (20  Grm.) 
und  Natriumäthylat  (2'3  Grm.  Natrium  in  60  Grm.  absolutem  Alkohol  gelöst)  mit 
Benzylchlorid  (11 ‘4  Grm.)  erwärmt.  — Dickes  Oel,  welches  unter  18 — 20  Millim. 
Druck  bei  220 — 228°  siedet  (407) 

Isonitrile. 

Methylcarbylamin  (Isoacetonitril  Mcthylisocyanür),  CHjNC, 
bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  Acetonitril,  wenn  das  letztere  mit  Hilfe  von 
Cyankalium  dargestellt  wird  (s.  oben).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  auf  Methylamin  (409),  beim  Erhitzen  des 
Additionsproduktes  von  Methylsenföl  und  Triäthylphosphin  (410),  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Knallsilber  (414).  Um  es  darzustellen,  lässt  man 
Methyljodid  auf  Cyansilber  einwirken  (41 1). 

Man  behandelt  1 MoL  Methyljodid,  dem  man  } des  Volums  an  Aether  hinzugesetzt  hat, 
mit  2 Mol.  Silbercyanid,  indem  man  in  geschlossenen  GeOlssen  auf  130—140°  erhitzt  Die  auf 
diese  Weise  entstehende  Doppelverbindung  CH,NC'AgCN  (412)  versetzt  man  nach  dem 
Trocknen  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Cyankalium  und  einer  kleinen  Menge  Wasser  und 
unterwirft  das  Gante  der  Destillation  auf  dem  Wasserbade.  Das  Cyankalium  verdrängt  aus  der 
Doppelverbindung  das  Carbylamin,  welches  neben  kleinen  Mengen  Wasser  Ubergeht  Man 
reinigt  es  durch  Waschen  von  etwas  Methylamin,  trocknet  es  und  unterwirft  es  der  Destillation  (411). 

Das  Methylcarbylamin  ist  ein  dünnflüssiger,  bei  59'6°  (413)  siedender  Körper 
von  abscheulichem  Geruch,  welcher  specifisch  leichter  als  Wasser  und  in  diesem 
etwas  löslich  ist  (ytj  etwa  bei  15°).  Es  ist  in  höchstem  Grade  giftig.  Wasser 
zersetzt  dasselbe  bei  10 — 12stUndigem  Erhitzen  auf  180°  unter  Bildung  von  Methyls 
amin  und  Ameisensäure.  Kalilauge  scheint  die  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  nicht  zu  beschleunigen.  Concentrirte  Kalilauge  wirkt  bei  100 — 120° 
nur  schwierig  ein;  man  muss,  um  vollständige  Zersetzung  herbeizufUhren,  bis  auf 
180°  und  ebenso  lange  wie  mit  Wasser  erhitzen.  Mineralsäuren  wirken  sehr 
heftig  auf  das  Methylcarbylamin  ein,  in  verdünntem  Zustand  zersetzen  sie  das- 
selbe unter  Bildung  von  Methylamin  und  Ameisensäure.  Essigsäure  wirkt  nach 
der  Gleichung: 

CH, NC  + 2CH,COOH  = CH,NHCHO  + (CH,CO),0. 

13* 
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Es  bildet  sich  demnach  Methylfonnamid  und  Essigsäureanhydrid.  Methyl- 
carbylamin  ist  leicht  oxydirbar.  Beim  Behandeln  mit  Quecksilberoxyd  unter  50° 
erhält  man  Isocyansauremethylestcr  (CH, NC  + O = CH,NCO)  neben  einer  Reihe 
anderer  Produkte.  Die  Oxydation  durch  Silberoxyd  geht  in  ähnlicher  Weise  vor 
sich ; sie  ist  jedoch  bedeutend  heftiger  (41 1). 

Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Methylcarbylamin  (415).  Das  Methylcarbyl- 
amin  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Lässt  man  eine  wasserfreie,  äthe- 
rische Lösung  von  Chlorwasserstoifsaure  auf  eine  solche  von  Methylcarbylamin 
einwirken,  so  erhält  man  die  Verbindung  2CH,NC 3HC1  als  krystallinischen, 
an  der  Luft  zerfliesslichen,  mit  Wasser  und  Alkohol  sich  zersetzenden  Nieder- 
schlag, welcher  bei  der  Behandlung  mit  wässrigem  Aetzkali  wieder  Methylcarbyl- 
amin neben  Methylamin  und  Methylformamid  liefert  (411). 

Aethylcarbylamin  (Isopropionitril , Aethylisocyanür),  C,H,NC 
(409,  410,  41 1,  413,  414),  kann  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten  werden 
und  zeigt  auch  ein  analoges  Verhalten.  Siedep.  78’1°.  — 2C,H,NC  -t-  3HC1. 
— Dibromäthylcarbylamin,  C,H,NCBr,  (416).  — 

Propy Icarbylamin,  CHjCHjCHjNC.  Aus  Propylbromid  und  Cyansilber 
dargestellt.  — Siedep.  95 — 100°  (417). 

Isopropylcarbylamin,  (CH,),CHNC.  Das  Cyansilberdoppelsalz  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Isopropyljodid  auf  Cyansilber.  Siedep.  87°.  Ver- 
einigt sich  mit  Säuren.  Zersetzt  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Isopropyl- 
lormamid,  C,HjNHCOH,  resp.  Isopropylamin  und  Ameisensäure,  ist  jedoch 
gegen  Mineralsäuren  beständiger  als  die  Carbylaminc  von  niedrigerem  Molekular- 
gewicht (418). 

Isobutylcarbylamin,  C,H,NC.  Das  Cyansilberdoppelsalz  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Isobutyljodid  (aus  Gährungsbutylalkohol)  auf  Cyansilber.  — 
Siedep.  114 — 117°.  Spec.  Gew.  07873  bei  4°.  Zersetzt  sich  mit  Mineralsäuren 
unter  Bildung  von  Isobutylamin  und  Ameisensäure,  jedoch  schwieriger  als  die 
niedrigeren  Homologen  (419). 

Isoamylcarbylamin,  C,H,,NC,  kann  sowohl  aus  dem  entsprechenden 
Amin  als  auch  mit  Hilfe  von  Cyansilber  erhalten  werden.  — Siedep.  137°. 
Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  mit  explosiver  Heftigkeit  unter  Bildung  von 
Isoamylamin  und  Ameisensäure  (409). 

Allylcarbylamin,  C,H,NC  (420,  410,  421). 

Phenylcarbylamin,  C5H5NC,  wird  durch  Destiilation  eines  Gemisches  von 
Anilin,  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  erhalten  (409)  und  entsteht  beim 
Entschwefeln  von  Phenylsenföl  mit  Triäthylphosphin  (410),  beim  Behandeln  von 
Dichloracetanilid,  CjH^NHCOCHCl,,  mit  Alkalien  (425,  429),  sowie  neben  an- 
deren Körpern  aus  Cyananilin,  wenn  man  in  dessen  essigsaure  Lösung  salpetrige 
Säure  leitet  (422).  — Es  bildet  eine  grünliche,  im  auffallenden  Licht  tief  blaue 
Flüssigkeit  von  unangenehmem,  penetrantem  Geruch.  Es  siedet  nicht  ganz  un- 
zersetzt  gegen  167°  (409).  Bei  längerem  Erhitzen  liefert  es  Benzonitril  neben 
einem  krystallinischen  Körper  (409,  423).  Von  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen. 
Dagegen  liefert  es  beim  Behandeln  mit  Säuren  Formanilid,  resp.  Anilin  und 
Ameisensäure  (409).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  geht  es  in  Phenylsenföl  über 
(423),  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  Thioformanilid  (424).  Es  liefert 
mit  Metallcyaniden  Doppelverbindungen,  namentlich  eine  gut  krystallisirende 
Verbindung  mit  Cyansilber  (409). 
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Phenylcarbylamindichlorid  (Isocyanphenylchlorid),  CjHjNCCl,, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Phenylsenföl  in 
Chloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  neben  Chlorschwefel  und  bildet  eine  gelb- 
liche, bei  211 — 212°  siedende  Flüssigkeit,  von  unangenehmem,  stechendem  Ge- 
ruch neben  geringen  Mengen  eines  im  aromatischen  Kern  gechlorten  Körpers. 
Bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  das  Phenylcarbylamindichlorid  entsteht  Salz- 
säure, Acetylchlorid,  Acetanilid  und  Kohlendioxyd,  beim  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd isocyansaures  Phenyl,  mit  Schwefelwasserstoff  Phenylsenföl.  Anilin  wirkt 
bei  gelindem  Erwärmen  auf  den  Körper  unter  Bildung  eines  Isomeren  des  Tri- 
phenylguanidin,  CgHjNC(NHC5Hj),,  ein,  mit  Wasser  entsteht  bei  100°  Diphenyl- 
hamstoff,  mit  Aethylalkohol  und  Methylalkohol  erhält  man  Ester  der  Phenylcarb- 
aminsäure,  CeHjNHCOOCjHs  und  CeHjNHCOOCH,  (426). 

p-Bromphenylcarbylamindichlorid,  CjHjBrNCClj,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  p-Bromphenylsenfbl.  — Siedep.  255 — 256°  (427). 
a-Chloroxyb  u tyrani  lid -Phenyl  carby  lamin, 

c„h„n,o,ci=h<nw^j^^ 

CONHCjHs 

entsteht  aus  a-Dichlorbutyranilid,  CHjCHjCCljCONHCjH,,  bei  längerem  Kochen 
mit  kohlensaurem  Natron.  — Bei  101'5~104’5°  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
beim  Kochen  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauge  Phenylcarbylamin  (428). 

Benzylcarbylamin,  CgHjCHjNC.  Die  Verbindung  dieses  Carbylamin 
mit  Cyansilber  entsteht,  wenn  Benzyljodid  in  Toluollösung  mit  Cyansilber  am 
RückflusskUhler  gekocht  wird.  Wenn  man  diese  Verbindung  mit  Cyankalium- 
lösung behandelt,  so  erhält  man  ein  der  Hauptsache  nach  bei  220 — 221°  sieden- 
des Oel  von  dem  unangenehmen  Geruch  der  Isonitrile,  welches  mit  wenig  Ben- 
zylcyanid verunreinigtes  Benzylcarbylamin  darstelll  und  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  auf  180°  Benzylamin  neben  geringen  Mengen  Phenylessig- 
säure liefert  Das  Benzylcarbylamin  besitzt  nicht  wie  das  Benzylcyanid  die 
Fähigkeit,  Wasserstoffe  gegen  Metalle  auszutauschen  (432). 

o-Tolylcarbylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dichloracet-o-toluid,  CHCljCONHCjH4CHj  (429),  und  auf  a-Dichlorbutyrani- 
lid (428). 

o-Tolylcarbylamindichlorid,  CHjCeH^NCClj.  Man  lässt  Chlor  auf 
o-Tolylsenföl  in  Chloroformlösung  einwirken.  — Siedep.  218°  (430). 

o-Chloroxybutyro-toluid-o-T  o ly  Ic  arby  lamin,  C,9H,,N,OjCl,  entsteht 
wie  das  oben  besprochene  a-Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamin  und  verhält 
sich  wie  dieses.  — Schmp.  105 — 107°  (428). 

m-Tolylcarbylamin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
Dichloracet-m-toluid,  CHCljCONHCjH^CH,  (429). 

p-Tolylcarbylajjiin  entsteht  wie  der  vorhergehende  Körper  (431). 
Tetramethylphenylcarbylamin,  CjH(CHj)4NC.  Ein  Körper  dieser 
Zusammensetzung  entsteht,  wenn  ein  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von 
festem  Cumidin  durch  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  die  salzsauren  Xylidine 
erhaltenes,  bei  252 — 253°  siedendes  Tetramethylanilin  mit  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  — Schmp.  51°.  Besitzt  den 
unangenehmen  Geruch  der  Isonitrile.  Geht  beim  Erhitzen  auf  240°  unter  heftiger 
Reaction  in  das  Nitril  (s.  oben)  Uber  (433). 
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Pentamethylphenjrlcarby lamin,  C((CH,)5NC.  Man  erwärmt  Penta- 
methylanilin  mit  alkoholischem  Natronhydrat  und  Chloroform  am  Rückflusskühler. 
— Schrop.  127 — 128“.  Besitzt  den  widerlichen  Geruch  der  Isonitrile.  Wenig 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  es  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  in  das 
isomere  Nitril  über  (434).  Rügheimer. 

Nitroso-  und  Isonitroso- Verbindungen.*)  (Oxime).  Wirkt  salpetrige  Säure 
auf  eine  basische  Imidoverbindung,  z.  B.  eine  secundäre  Aminbase  ein,  so  entsteht 
eine  Nitrosoverbindung,  d.  h.  eine  Verbindung,  in  der  der  Imidwasserstoff  durch 
das  einwerthige  Radikal  der  salpetrigen  Säure  NO  ersetzt  ist  (i). 

Zur  Bildung  eines  solchen  Nitrosamins  ist  jedoch  der  basische  Charakter 
des  Imids  erforderlich,  Körper  -wie  Succinimid  und  Benzanilid,  die  mehr  saure 
Eigenschaften  besitzen,  geben  keine  Nitrosoderivate  (2).  Je  stärker  basisch  das 
Imid  ist,  desto  beständiger  ist  die  daraus  entstehende  Nitrosoverbindung.  Durch 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gehen  die  Nitrosokörper  in  Hydrazine 
Uber  (2;  cf.  Art  Hydrazine). 

Auf  Kohlenstofiverbindungen,  welche  die  CH,- Gruppe  mit  einer  stark  electro- 
negativen  Gruppe  wie  CO,  NO,  verbunden  enthalten,  oder  in  welchen  eine  CH- 
gruppe  mit  einer  leicht  abspaltbaren  Gruppe,  z.  B.  CO  OH,  verbunden  (3)  ist,  wirkt 
die  salpetrige  Säure  ebenfalls  ein  unter  Bildung  von  Isonitrosoverbindungen, 
die  wahrscheinlich  keine  NO -Gruppe,  sondern  die  zweiwerthige  Oximidogruppe 
= NOH  enthalten.  Solche  Isonitrosoverbindungen  werden  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  gebildet 

Zu  diesen  Isonitrokörpem  rechnet  man  (3)  die  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  reinen  oder  monosubstituirten  Acetessigester,  auf  Malonsäure- 
ester entstehenden  Nitrosoderivate,  sowie  die  daraus  zu  erhaltenden  Nitrosoketone, 
Nitrosofettsäuren;  ferner  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
primären  Nitrokohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  oder  von  Hydroxylamin  auf  die 
Dibromsubstitutionsproducte  derselben  entstehenden  Nitrolsäuren;  sowie  die  durch 
Behandeln  von  Aldehyden,  Ketonen,  Ketonsäuren  und  Chinonen  mit  Hydroxyl- 
amin entstehenden  Aldoxime  (s.  u.),  Ketoxime,  Ketoximsäuren  (s.  Art.  Ketone)  (13) 
und  Chinonoxime  (s.  u.). 

Salpetrige  Säure  wirkt  auch  auf  Phenole  ein  unter  Bildung  von  Nitrosophenolen 
(s.  u.).  Ob  diese  eine  NO- Gruppe  im  Kern  enthalten  und  wahre  Nitrosokörper 
sind,  oder  ob  sie  als  Isonitrosoverbindungen  und  zwar  als  Chinonoxime  aufgefasst 
werden  müssen,  steht  noch  dahin.  Für  die  erstere  Ansicht  spricht  die  leichte 
Oxydirbarkeit  zu  Nitrophenolen  und  die  glatte  Reduction  zu  Amidophenolen,  fUr 
die  letztere  ausser  anderen  Gründen  (s.  u.)  die  Bildung  aus  Chinonen  und 
Hydroxylamin  und  die  leichte  Abspaltbarkeit  von  Hydroxylamin. 

•)  i)  Werthkim,  Ann.  Chem.  127,  pag.  75  i Geuther,  Ann.  Chem.  128,  pag.  151; 
Heintz,  Ann.  Chem.  138,  pag.  300.  2)  E.  Fischer,  Ann.  Chem.  190,  pag.  146.  3)  V.  Mkyer 
u.  Ceresole,  Ber.  15,  pag.  3067;  derselbe  u.  A.  Müller,  Ber.  16,  pag.  610.  4)  Cerksole  u. 
Köckert,  Ber.  17,  pag.  819.  5)  cf.  Erle.nmeyer,  Ber.  16,  pag.  1457.  6)  Liebermann,  Ber.  7, 

pag.  248;  A.  Bakyer,  Ber.  7,  pag.  966.  7)  V.  Meyer  u.  P.  Janny,  Ber.  15,  pag.  1529. 

8)  R.  HenriqUES,  Ber.  17,  pag.  2668.  9)  Mon.  scienlif.  [3]  14,  pag.  43;  D.  R.  P.  v.  17, 

Aug.  1883.  10)  J.  B.  1875,  pag.  390.  it)  J-  Stenhouse  u.  Ch.  Groves,  Chem.  Soc.  J.  1877, 

I.,  pag.  544;  Ann.  Chem.  188,  pag.  353;  Ber.  10,  pag.  274:  Chem.  News  3$,  pag.  35. 
12)  O.  Fischer  u.  E.  Hei'I>,  Ber.  19,  pag.  2994  u.  20,  pag.  1247;  L.  Wacker,  Ann.  Chem.  243, 
pag.  290— 307;  E.  Kock,  Ann.  Chem.  243,  pag.  307— 13.  13)  Er.sst  Beckmann,  Ber.  21, 

pag.  766. 
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Die  Isonitrosokörper  verbinden  sich  mit  Basen  und  lösen  sich  in  Alkalien. 
Man  kann  diese  Eigenschaft  auch  durch  die  Gegenwart  von  Hydroxyl  in  den- 
selben erklären.  Allein  in  einem  Körper  R,C  = N —OH  oder  event.  RjCH — NO 
kann  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstofls  auch  durch  die  Nachbarschaft  des  nega- 
tiven Radicals  NO  bedingt  sein. 

Diejenigen  Isonitrososäuren,  welche  die  Isonitrosogruppe  in  der  a-Stellung 
haben,  gehen  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  Uber.  Befindet  sich  die 
Isonitrosogruppe  in  einer  Verbindung  CnHm-  CO  • CHNO,  so  wird  durch  Reduction 
ein  »Ketinc  gebildet.  Isonitrosoverbindungen,  welche  weder  die  Keton-  noch 
die  Carboxylgruppe  enthalten,  und  welche  die  Isonitrosogruppe  nicht  in  a-Stellung 
haben,  lassen  sich  nicht  glatt  reduciren  (4). 

Die  Nitrosoamine  (6)  (s.  die  einzelnen  Amine)  und  die  Nitrosoderivate  der 
aromatischen  Reihe  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie,  in  überschüssigem  Phenol 
gelöst  und  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzt,  eine  gefärbte  Masse  geben,  welche 
sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst  (6,  7)  (LiEBERMANN'sche 
Reaction).  — Die  Isonitrosoverbindungen  geben  diese  Reaction  nicht 

Die  aromatischen  Nitrosoamine  gehen  durch  Einwirkung  von  primären  Aminen 
in  secundäre  Amidoazokörper  Uber  (8). 

Die  Nitrosoderivate  tertiärer  aromatischer  Amine  werden  in  neutralen  Lösungen 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  bis  zur  Bildung  von  Hydrazoderivaten  reducirt 
(9).  — Durch  alkoholische  Salzsäure  werden  die  aromatischen  Nitrosamine  in 
p-Nitrosobasen  umgelagert;  so  geht  das  Nitrosamin  des  n-Propylanilins  in  p-Nitroso- 
n-propylanilin  über  (iz). 

Zur  Darstellung  der  Nitrosoverbindungen  verwendet  man  gewöhnlich  Kalium- 
oder Natriumnitrit  in  conc.  Lösung  Schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
befördert  in  der  Regel  die  Abscheidung  der  Nitrosoverbindung. 

Sehr  bequem  ist  auch  die  Anwendung  von  Nitrosylchlorid  (bereitet  durch 
Zersetzen  der  Bleikammerkrystalle  mittelst  Natriumchlorids)  (10)  oder  Nitrosyl- 
sulfat.  Zur  Bereitung  (ri)  des  letzteren  leitet  man  das  aus  Arsenigsäure-Anhydrid 
und  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1'3 — 1'31  mittelst  des  Wasserbades  ent- 
wickelte Salpetrigsäure-Anhydrid  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  zwar  das 
Gas  von  200  Cbcm.  Salpetersäure  in  250  Grm.  Schwefelsäure.  Zu  dieser  Lösung 
fügt  man  von  letzterer  Säure  noch  so  viel  hinzu,  dass  sie  15J  N,Oj  enthält.  — 

Die  Darstellung  der  Oxime  mittelst  Hydroxylamin  geschieht  in  der  Regel  so, 
dass  der  Aldehyd,  das  Keton  etc.  in  Alkohol  gelöst  und  dazu  in  concentrirter 
wässriger  Lösung  die  berechnete  Quantität  salzsaures  Hydroxylamin,  sowie  die 
zur  Bindung  der  darin  enthaltenen  Menge  Salzsäure  erforderliche  Menge  Soda 
zugefUgf  wird.  Die  Reaction  geht  entweder  schon  in  der  Kälte  oder  bei  Wasserbad- 
temperatur vor  sich. 

Oft  empfiehlt  es  sich,  zur  raschen  und  glatten  Darstellung  von  Monoximen 
einen  Ueberschuss  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkali  (1^ — 2 Mol.  NHjOH- 
HCl  und  4 6 Mol.  Aetznatron  auf  1 Mol.  Aldehyd  etc.)  anzuwenden.  (K.  Auwers, 

Ber.  XXn,  pag.  604.) 

Die  Nitrosamine  sind  schon  bei  den  Aminen  behandelt,  auch  die  Ketoxime 
sind  bei  den  Ketonen  (s.  d.  Art.)  beschrieben,  deshalb  sollen  hier  nur  die  Nitroso- 
phenole,  Chinoxime,  Aldoxime,  Amidoxime  und  einige  Nachträge  zn  den  Ketoximen 
gegeben  werden. 
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I.  Nitro sophenole.*) 

Die  Nitrosophenole,  CnH,o-r^Oj,  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Phenole.  Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  am  geeignetsten  auf  die 
Phenole  Lösungen  der  Nitrite  von  Magnesium,  Zink,  Aluminium,  Eisen,  Chrom, 
Mangan,  Zinn,  Kupfer  oder  Blei  wirken  so  zwar,  dass  man  die  durch  Vermischen 
der  Lösungen  der  Salze  obiger  Metalle  mit  Natriumnitrit  in  Lösung  erhaltenen 
Nitrite  mit  Phenolen  bis  zur  vollständigen  Bildung  von  Nitrosophenolmetallen  er- 
wärmt; durch  Ansäuern  werden  dann  die  Nitrosophenole  selbst  gewonnen.  Die 
Wahl  des  Metallnitrits  ist  abhängig  von  dem  betr.  Phenol;  so  wird  Nitrosophenol 
am  besten  aus  Kupfernitrit,  Nitrosonaphtol  günstig  mittelst  Zinknitrit  dargestellt 
(i).  Es  empfiehlt  sich,  in  alkoholischer  Lösung  zu  arbeiten,  weil  dadurch  die 
sonst  bedeutende  Harzbildung  vermieden  wird  (2). 

Die  Nitrosogruppe  N O begiebi  sich  hierbei  in  die  Para-Stellung  zum  Hydroxyl. 
Mit  den  Nitrosophenolen  identische  Körper  entstehen  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die  Chinone.  Deshalb  hat  man  die  Nitrosophenole 
als  Chinonoxime  aufiassen  zu  müssen  geglaubt,  Tür  welche  Ansicht  in  der  That 
viele  Gründe  sprechen  (3).  Andererseits  lässt  sich  auch  die  Annahme  vertheidigen, 
dass  die  Nitrosophenole  wahre  Nitrosokörper  sind  (4),  wofür  namentlich  ihre 

•)  l)  H.  Koeklek,  Monit,  scient  (3)  13,  pag.  923;  J.  B.  1883,  pag.  1772.  2)  H.  Hen- 

RIQUES  u.  M.  ILINSKI,  Bcr.  i8,  pag.  704.  3)  H.  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  213; 
pag.  801  u.  2060;  Ber.  18,  pag.  568  u.  2224.  4)  M.  lUNSKl,  Bcr.  17,  pag.  2581.  $)  Baeyer 
u.  Caro,  Bcr.  7,  pag.  809.  6)  A.  Kopp,  Ber.  8,  pag.  621.  7)  E.  ter  Meer,  Ber.  8,  pag.  622. 
8)  J.  Fr.  Walker,  Ber.  17,  pag.  399.  9)  cf.  P.  Weseisky,  Ber.  8,  pag.  98.  10)  C.  Jäger, 
Ber.  8,  pag.  894.  ii)  C.  KiMiCH,  Ber.  8,  pag.  1026.  12)  Goldschmidt,  Ber.  17,  pag.  213. 
13)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1908.  14)  R.  Moehlau,  Ber.  19,  pag.  281.  15)  Baue  u.  Stadel, 

Ber.  16,  pag.  33.  16)  cf.  Stenhousk  u.  Groves,  Ann.  Chem.  188,  pag.  360.  17}  E.  Nöltinc. 
u.  O.  Kohn,  Ber.  17,  pag.  370.  18)  H.  Goldschmidt  u.  IŁ  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  2060. 

19)  Wurster  u.  Kiedei.,  Ber.  12,  pag.  1799.  20)  Bertoni,  Garz.  chim.  ital.  12,  pag.  303. 

21)  G.  Mazzara,  Garz.  chim.  ital.  12,  pag.  167  u.  332.  22)  V.  Oliveri,  Gazz.  chim.  ital.  12, 

pag.  161.  23)  Goldschmtot  u.  Schmidt,  Bcr.  18,  pag.  568.  24)  R.  Schiff,  Ber.  8,  pag.  1500. 
Gazz.  chim.  ital.  1875,  pag.  431.  25)  E.  Paternä  und  F.  Canzoneri,  Gazz.  chim.  ital.  8, 
pag.  501.  26)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  17,  pag.  2061.  27)  cf.  Liebermanh  u.  Iunski, 
Ber.  18,  pag.  3194.  28)  Widmann,  Bcr.  15,  pag.  171.  29)  Liebermann,  Ber.  10,  pag.  78. 

30)  Sutküwski,  Ber.  19,  pag.  2315.  30a)  Mazzara  u.  Discalzo,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  196. 

31)  Paternö  u.  Canzoneri,  Ber.  12,  pag.  383.  32)  Fuchs,  Ber.  8,  pag.  625.  33)  Ii-inski, 

Bcr.  17,  pag.  2589.  34)  Worms,  Bcr.  15,  pag.  1816.  35)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  18, 
pag.  2226,  36)  ILINSKI,  Ber.  19,  pag.  342.  37)  Cll.  A.  Seltzer,  Dingl.  poL  Joum.  247,  pag.  476; 
J.  B.  1883,  pag.  1816.  38)  Groves,  Chem.  soc.  J.  45,  pag.  295;  cf.  Stenhousk.  u.  Groves, 

Ann.  Chem.  189,  pag.  146.  39)  M.  Ilinski,  Ber.  17,  pag.  2584.  40)  G.  v.  Knurre,  Ber  18, 

pag.  2728.  41)  G.  V.  Knorre,  Ber.  20,  pag.  283.  42)  W.  Boettcher,  Bcr.  16,  pag.  634. 

43)  R.  Meldola,  Chem.  soc.  Joum.  39,  pag.  40.  44)  Gaus  u.  Co.,  Dingl.  pol.  Joam.  254, 

pag.  184;  D.  R.  P.  No.  28065  vom  19.  1.  1884;  Monit,  scientif.  (3)  14,  pag.  837.  45)  Ber. 

(Ausz.)  17,  pag.  513;  Zusatzpatent  No.  28901  vom  16.  UL  1884;  Monit  scientif  (3)  14, 
pag.  855.  46)  A.  FilVRE,  Bul.  soc.  chim.  (2)  39,  pag.  585.  47)  s.  J.  B.  1871,  pag.  724. 

48)  Walker,  Ber.  17,  pag.  401.  49)  Kronheim,  Bcr.  12,  pag.  31.  50)  Weselsky  u.  Benedikt, 
Wien.  Mont,  i,  pag.  898.  51)  cf.  Hei.nrich  Brunner  und  Wilhelm  Robert,  Bcr.  18,  pag.  373. 
52)  A.  Fitz,  Ber.  8,  pag.  631.  53)  Krämer,  Bcr.  17,  pag.  1883.  54)  J.  Stenhousk  u. 

Ch.  Groves,  Chem.  soc.  Joum.  1877,  i pag.  544;  Arm.  Chem.  188,  pag.  353;  Ber.  10, 
pag.  274;  Chem.  News  35,  pag.  35.  55)  Dieselben,  Ann.  Chem.  68,  pag.  104.  56)  R.  Bene- 
dikt, Ber.  1 1,  pag.  1375.  $7)  O.  Fischer  u.  E.  Heit,  Ber.  20,  pag.  2475.  5®)  Dieselben,  Bcr.  20, 
pag.  1252  u.  24S2.  59)  H.  Goldschmidt  u.  J.  Strauss,  Bcr.  20,  pag.  1607.  60)  K.  Nietzki, 
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leichte  Oxydirbaikeit  zu  Nitrophenolen  hinzu  weisen  scheint.  Der  Streit  der  Meinungen 
setzt  sich  noch  fort,  es  sei  daher  auf  die  zuständige  Literatur  verwiesen  (3,  4). 

Die  Nitrosophenole  stellen  feste  Körper  dar;  sie  bilden  Salze  und  Ester. 

p-Nitrosophenol  (Chinonoxim),  C,HjNO},  Bildung.  1.  Beim  Kochen  von 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  mit  verdünnter  Natronlauge  (5,  2).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Amylnitrit,  Alkohol  und  Salzsäure  auf  Diaethylanilin  (neben  Nitroso- 
diaethylanilin)  (6).  — 3.  Man  versetzt  eine  wässrige  Phenollösung  zuerst  mit 
Kaliumnitrit,  dann  mit  Essigsäure  (5)  — 4.  Bei  der  Einwirkung  von  Kupfemitrit 
auf  alkoholische  Phenollösung.  — 5.  Man  versetzt  1 Thl.  Chinon  in  300  Thln. 
Wasser  mit  wässriger  Hydroxylaminchlorhydratlösung  (1  Thl.)  und  lässt  ca.  zwölf 
Stunden  stehen. 

Darstellung:  1.  aus  Nitrosodiinethylanilin  (7):  Salzsaures  NitrosodimethylaoUin  wird  in 
kochende,  verdünnte  Natronlauge  eingetragen,  die  Lösung  schnell  abgekuhlt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  und  mit  Aether  ausgetogen.  Den  Aether  schüttelt  man  mit  nicht  über- 
schüssigem verdünntem  Ammoniak,  sättigt  die  braune,  ammoniakalische  Ltisung  mit  Kohlendioxyd 
uad  schüttelt  mit  Thierkohle,  bis  eine  Probe  mit  Säure  eine  weisse  Fällung  giebt.  Das  roth- 
braune  Filtrat  wird  dann  in  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  der  schwach  gelblich- 
grüne  Niederschlag  abgesaugt  und  mit  Aether  aufgenommen.  Aus  der  intensiv  gefärbten 
Lösung  kiystallisirt  beim  Verdunsten  das  Nitrosophenol  in  schwach  bräunlich  grünen,  con- 
centrisch  vereinigten  Blättern  aus.  Ausbeute  35 — 40  { der  theoreüscheu. 

2.  aus  Phenol;  1 Theil  Phenol  wird  mit  der  berechneten  Menge  Nitrosylsulfatlösung  (s.  o.) 
20  Minuten  stehen  gelassen.  Das  Nitrosophenol  scheidet  sich  als  Niederschlag  ab. 

Man  trägt  in  eine  möglichst  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylal  1 MoL 
Phenol  und  darauf  1 Mol.  Isoaroylnitrit  ein  und  stellt  das  Gemisch  sofort  in  einer  flachen  Schaale 
über  Schwefelsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Nitrosophenolnatrium  aus;  dasselbe  wird 
mit  Aether  gevraschen  und  auf  porösen  Platten  getrocknet  (8). 

Das  reine  Nitrosophenol  scheidet  sich  aus  seiner  heiss  gesättigten,  hellgrünen 
wässrigen  Lösung  bei  raschem  Erkalten  in  fast  farblosen,  kleinen  Nadeln,  bei  lang- 
samem in  dentritisch  verwachsenen  Blättern  von  bräunlich  grüner  Farbe  aus,  die 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  125°  zersetzen.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich 
beim  Kochen  braun.  Rein  lässt  sich  Nitrosophenol  unverändert  aufbewahren, 
unrein  zersetzt  es  sich  schnell,  wird  braun  und  dann  schwarz.  Es  ist  leicht  und 
mit  grüner  Farbe  löslich  in  Aceton,  Aether,  Alkohol;  schwerer  in  Eisessig,  noch 
schwerer  in  Kohlenwasserstoffen.  Von  Alkalien  und  Erden  wird  Nitrosophenol 
leicht  mit  rothbrauner  Farbe  aufgenommen;  Säuren  fällen  aus  diesen  Lösungen 
wieder  weisses,  amorphes  Nitrosophenol. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure,  wie  durch  alkalische  Ferricyankalium- 
lösung  wird  Nitrosophenol  zu  Nitrophenol  oxydirt.  Zinn  und  Salzsäure  reduciren 
es  zu  Amidophenol. 

Löst  man  Nitrosophenol  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  wenig  con- 
centrirte Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkelkirschrothe  Lösung,  die  auf 
Zusatz  von  Kali  blau  wird  (Liebermann’s  Nitrosoreaction). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Nitrosophenol  in  ätherischer  Lösung  in  salpeter- 
saures Diazophenol  (9)  verwandelt  (10). 

u.  Fr.  Kehrhanh,  Ber.  20,  pag.  614.  61)  Benno  Homolka,  D.  P.  40369  vom  13.  Juni  1886, 

KL  22.  62)  St.  V.  Kostanecki,  Bct.  20,  pag.  3133.  63)  Cu  de  la  Harfe  u.  Fr.  Reverdini, 
Ber.  21,  pag.  1405.  64)  Paul  Mehne,  Ber.  21,  pag.  729.  65)  (Jtto  Fischer  u.  Ed.  Hefp, 
Ber.  21,  pag.  674.  66)  CuR.  Brömhe,  Ber.  21,  pag.  390.  67)  Derselbe,  Ber.  21,  pag.  393. 
68)  J.  SuTKOWSKi,  Ber.  20,  pag.  977.  69)  Brunner  u.  CHUrr,  Bct.  21,  pag.  254.  70)  O.  Fischer 
u.  Wacker,  Ber.  21,  pag.  2616.  71)  O.  Fischer  u.  L.  Wacker,  Ber.  XXII,  pag.  622. 
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Chlorwasserstoff  in  kalt  gehaltene,  ätherische  Lösung  von  Nitrosophenol  ge- 
leitet, giebt  ein  bei  175°  schmelzendes  sublimirbares  Dichloramidophenol  neben 
Chlorphenol  (lo)  und  Trichloramidophenol  (13).  Concentrirte  wässrige  Salzsäure 
erzeugt  mit  Nitrosophenol  neben  Chlorphenol  schwarze,  amorphe  Körper. 

Uebergiesst  man  durch  Eis  gekühltes,  fein  zerriebenes  Nitrosophenol  (höchstens 
1 Grm.)  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Chlorwasserstoff  in  Methyl- 
alkohol, so  gesteht  nach  kurzer  Zeit  die  braune  Lösung  zu  einem  Brei  feiner 
Nadeln,  aus  dem  sich  durch  Destillation  mit  Natron  im  Dampfstrom  Dichlor- 
.-"■"OCH 

amidoanisol,  CjH,Cl,..^j,j jj  ’ (Schmp.  71‘5°),  gewinnen  lässt.  — In  ähnlicher 

Weise  erhält  man  Dichloramidophenol,  CjHjCljC^jjj*  ® (Schmp.  46°,  Siede- 
punkt 275°). 

Durch  Eindampfen  von  Nitrosophenol  mit  überschüssiger  concentrirter  Kali- 
lauge, Erhitzen  auf  180°  und  Fällen  der  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  er- 
hält man  Azophenol  (Schmp.  214°). 

Erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade  1 Thl.  Nitrosophenol  mit  5 Thln.  Salmiak 
und  10  Thln.  trockenem  Ammoniumacetat  ^ Stunde  unter  Zusatz  von  wenig 
Ammoniumcarbonat  und  trägt  das  Produkt  in  Wasser  ein,  so  scheiden  sich  dunkel- 
grüne Krystalle  von  Nitrosoanilin  (Schmp.  173° — 174°)  aus  (57). 

Phenylhydrazin  wirkt  auf  Nitrosophenol  in  ätherischer  Lösung  unter  Bildung 
von  p-Amidophenol  und  p-Azoxyphenol  ein  (70,  71). 

Beim  Zusammenstehen  oder  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  von  20  Thln. 
Nitrosophenol  mit  60  Thln.  essigsaurem  Anilin  (ii)  bildet  sich  unter  lebhafter 
Reaction  ein  Krystallbrei,  aus  dem  durch  Ammoniak  Oxyazobenzol,  CjjH,gN,0 
(Schmp.  148°),  durch  heissen  Alkohol  ein  nicht  näher  deflnirter  Körper  und  durch 
Toluol  Azophenin  C3jH),N[,0  (Schmp.  224°),  isolirt  werden  kann. 

Ebenso  liefert  Nitrosphenol  mit  essigsaurem  p-Toluidin  drei  Körper:  Oxyazo- 
toluol  (Schmp.  151°),  eine  gelbe  Substanz  vom  Schmp.  131°  und  das  Azophenin 
des  p-Toluidins  (Schmp.  249° — 250"). 

Beim  Kochen  mit  Hydrazobenzol  und  einem  grossen  Ueberschuss  mässig 
concentrirter  Salzsäure  bildet  Nitrosophenol  einen  tiefblauen  Farbstoff  (61). 

Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  verkohlt  Nitrosophenol  (12); 
dagegen  gehl  es  beim  Stehen  mit  kalter,  wässriger  Lösung  von  salzsaurem  Hy- 
droxylamin in  Chinondioxim  Uber  (10).  — Alkalische  Hydroxylaminlösung  er- 
zeugt aus  Nitrosophenol  Hydrochinon  (E.  Hoppe). 

Salle  (7).  Natriumsali,  C3H^(NO)ONa -1- 2H,0,  wird  erhalten  durch  Einträgen  von 
1 Theil  in  Alkohol  gelöstem  Natrium  in  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  7 Theilen  Nitroso- 
phenol, Auswaschen  des  amorphen,  mennigrothen  Niederschlages  mit  Aether  und  Trocknen  im 
Vaeuum  (cf.  Nitrosophenol-Darstellung).  — Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aceton).  Leicht  lös- 
lich in  Wasser;  unlöslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen.  Trocken  ist  das  Sali  bestkndig. 
Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  dasselbe  oberflächlich  duirkelroth  und  krystallinisch ; beim  Er- 
hitzen verpufft  es.  Die  Lösungen  sind  beim  Kochen  beständig,  auf  Zusatt  von  Säuren  (nicht 
durch  CO,)  scheidet  sich  Nitrosophenol  ab. 

Kaliumsalz  — amorpher,  grüner  Niederschlag,  der  in  feuchtem  Zustande  roth  und  krystal- 
linisch  wird.  Aut  Alkohol  und  Aceton  blaugrOne,  dünne  Tafeln,  bisweilen  auch  rothe  Krystalle. 

Ammoniumsalz  — grün,  unbeständig. 

Bariumtalz,  (C,H,NO,),Ba  (bei  100°  getrocknet),  ist  leicht  löslich  io  Wasser,  krystal- 
lisirt  daraus  in  grossen,  rothen  Nadeln.  Darstellung;  Man  giebt  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  8 TheUen  Nitrosophenol  eine  concentrirte  Lösung  von  10  Theilen  Barythydrat  und 


Digitized  by  Google 


Nitroto*  and  IsonitroMTerbindungen.  303 

nUlt  mit  Aetber.  Die  sich  ausscheidende  Salzlösung  wird  mit  Alkohol  aufgenonunen,  wieder  mit 
Aether  gefüllt,  und  das  mehnnals  wiederholt 

Silbersalt,  C^H^NO^Ag  + H,0.  Darstellung:  Man  giebt  eine  wKssrige  Lösung  von 
1 ThL  SUbemitrat  zu  einer  Lösung  von  1 Thl.  Nitrosophenolnatrium  in  600  Thln.  heissem 
Wasser;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  schwarzviolette  Krystalle  ab,  welche  grtlnen  Reflex  zeigen 
und  unter  dem  Mikroskop  rothes  Licht  durchlassen. 

Aehnlich  lassen  sich  die  anderen  Metallsalze  als  krystallinische  oder  amorphe  Niederschläge 
darstellen. 

Jodmethyl  bildet  mit  den  Alkalisalzen  schöne  krystallinische  Produkte. 

Ester  des  Nitrosophenols  (8)  lassen  sich  darstellen,  indem  man  das 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether  überschichtet,  das  betrefiende  Chlorid  zusetzt, 
gut  durchschüttelt  und  nach  ^ Stunde  den  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wird  darauf  mit  Wasser  behandelt,  und  der  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit 
Sodalösung  und  Wasser,  aus  Chloroform  oder  einem  Gemisch  von  Chloroform 
und  Alkohol  umkrystallisirt. 

Benzoylnitrosophenol,  C«H^NOOCgH|CO,  wird  aus  Benzoylchlorid  und  Nitroso- 
phenolnatrium  dargestellt.  — Gelbliche  Nadeln.  Schmp.  168^ — 175^  unter  Zenetjtung.  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol;  schwerer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  und 
Alkalien.  Wird  durch  kochende  Aetzlaugen  rasch  zersetzt  Giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
dieselben  Reactionen  wie  Nitrosophenol. 

Methylkohlensäure  «Nitrosophenol  (Methylnitrosophenylcarbonat)  , C,  H^NOg 
CH|0‘C0*0*CgHgN0,  entsteht  aus  Nitrosophenolnatrium,  Chloraroeisensäuremethylester  und 
trocknem  Aether.  — Gelbe  Prismen.  Schmp.  iS?” 

Aethylkohle nsäure  « Nitrosop hen  ol  (Aethylnitrosophenylcarbonat) , CgH,N 
CgHg0’C0*0>CgHgN0.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmp.  109^.  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  in  Chloroform,  schwerer  in  Aether. 

Nitrosophenolunterchl  origsäu  r eester,  (14),  CgHgClNOg.  Darstellung:  Eine 
kalte  Lösung  von  1 Grm.  Nitrosophenol  in  ÖOO  Grro.  Wasser  wird  mit  5 Cbcro.  Salz- 
säure (spec.  Gewicht  1*185)  und  dann  mit  Chlorkalklösung  versetzt,  bis  der  Geruch  nach 
CI  O H deutlich  auftritt.  — Feine,  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  Sehr  unbeständig:  verliert  schon  an  der  Luft  CI  OH;  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  ab.  Beim  Erwärmen  auf  70*^  oder  beim  Uebe^essen  mit  Vitriolöl  explodirt 
es.  Es  giebt  die  Li£B£RMANN'sche  Reaction.  Alkalien  spalten  Nitrosophenol  ab.  Kocht  man 
den  Ester  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  so  tritt  Zersetzung  im  Sinne  folgender  Gleichung 
ein:  CgH^ClNOj  + 2H,0  = CgH^O,  (Chinon) -h  O H, O OH. 

Di-o-bromnitrosophenol,  CgHjBrjNOj  (65). 

Darstellung:  Man  löst  1 Thl.  Nitrosophenol  in  Alkohol,  kUhlt  stark  in  einer  Kälte- 
mischung ab  und  fügt  unter  beständigem  UmschUtteln  2*6  Thle.  Brom  hinzu,  das  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst  ist  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  fügt  man  EisstUckchen  hinzu,  wodurch  das 
Dibromnitrosophenol  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  ausgeflült  wird. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schwerer  in  Chloroform  und  Eisessig. 
Die  Verbindung  giebt  ihr  Brom  leicht  ab;  so  entsteht  mit  essigsaurem  Anilin 
bromwasserstoflsaures  Anilin;  mit  einem  Theil  salzsaurem  Anilin  und  5 Thln. 
Anilin  entsteht  ein  Oxyazophenin. 

Dibromnitrosopbenolkalium  ist  ein  amorpher,  grüner  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  rothbraunen,  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  lebhaft 
verpufft 

N itrosoorthokresol  (Toluchinonoxim),  C^H^NO,.  Bildung:  1.  Aus 
Ortho-Kresol  und  Nitrosylsulfat,  2.  aus  Toluchinon  und  salzsaurem  Hydroxylamin. 

Darstellung:  1.  Orthokresol  wird  in  der  30 — 40  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  und  die 
theoretische  Menge  einer  titrirteo  NitrosyUulfaÜösung  (16)  unter  Kühlen  und  stetem  UmrUhren 
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tropfenweise  einfliessen  gelassen  (i?)-  Nach  einiger  Zeit  sammelt  sich  das  rohe  Nitroso-Ortho- 
kresol  am  Boden  als  grauweisser  Niederschlag  an,  der  wie  bei  Nitrosophenol  angegeben  tu 
reinigen  ist. 

2.  Toluchinon  in  dem  tweihundertfachen  Gewichte  Wasser  wird  mit  salxsaurer  Hydroxyl- 
aminlOsung  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  darauf  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit 
Thierkohle  behandelt,  eingeengt  und  mit  LigroYn  veisetst  (i8). 

Lichtgraue  Wärzchen  (aus  Benzol),  schöne,  lange,  weisse  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmilzt  bei  134° — 135°  unter  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  in  siedendem,  ebenso  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwieriger  in  Ben- 
zol. Verdünnte  Alkalien  lösen  es  mit  rothbrauner  Farbe;  Säuren  fällen  es  als 
weissen,  flockigen  Niederschlag  wieder  aus. 

Ferricyankalium  führt  Nitroso-Orthokresol  über  in  das  bei 94° — 95°  schmelzende 
Nitroorthokresol;  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-33  in  das  Dinitroorthokresol 
vom  Schmp.  85° — 86°.  Durch  Reduction  entsteht  aus  dem  Nitrosoorthokresol 
das  bei  174° — 175°  schmelzende  Amidokresol.  — Durch  Schmelzen  von  1 Thl. 
Nitroso-o-Kresol  mit  1 5 Thln.  trockenem  essigsaurem  Ammoniak  und  5 Thln.  Salmiak 

/CH,  (i) 

entsteht  Nitroso-o-Toluidin,  C,H.N,0  = CjH,— NH,  (2)  (64).  (Schmp.  178°.) 

''NO  (5) 

Salic  (17).  Natriumsali,  C,H,NaNO,  + 3 H,0,  bildet  braune  Nüdelchen.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  mit  rothbrauner  Farbe  löslich.  Erhitzt  verpuRt  es.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  vollständig  im  Exsiccator  Uber  Schwefelsäure. 

Kaliumsalx,  C;H,KNO,,  bildet  ebenfalls  braune  Nadeln  (aus  Aceton). 

Das  Silbersais  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Alkalisalse  als  brauner,  gelatinöser  Nieder- 
schlag gefällt,  der  sich  beim  Kochen  in  grau-violette  Krystalle  umwandelt.  Die  Salie  der 
Schwermetalle  geben  mit  den  Alkalisalzen  amorphe  Niederschläge  verschiedener  Karbe;  so  Blei- 
acetat gelb,  Ferrichlorid  braun  etc. 

Nitroso-m-Kresol,  C,H,NO,=  OH.C,H,(NO)CH,;  [CH,:OH:NO 
= 1:3:4).  Bildung:  1.  Beim  Zersetzen  von  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  (19).  2.  Durch  langsames  Einträgen  von  Nitrosylsulfat 

in  ein  Gemenge  von  1 Thl.  m-Kresol  und  30  Thln.  Wasser  bei  0°  (20). 

Darstellung:  Man  trägt  in  ein  siedendes  Gemenge  von  90  Thln.  Wasser  und  10  Thln. 
Natronlauge  (spec.  Gew.  1'75)  2 Thie.  salisaures  Nitrosodimethyl-m-Toluidin  ein  und  kocht 
so  lange,  bis  die  grünliche  Färbung  der  Flüssigkeit  in  eine  mehr  bräunliche  Ubergegangen  ist; 
naeh  dem  Abkuhlen  versetzt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahirt  mit  Aether  oder 
filtrirt  auch  direkt  den  entstandenen  Niederschlag  ab. 

Kleine  Nadeln  (aus  Wasser  und  Benzol);  dicke  Prismen  (aus  Eisessig).  Zer- 
setzt sich  bei  145° — 150°.  Etwas  löslich  in  heissem  Wasser;  leicht  in  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig;  schwerer  in  Aether. 

Das  Nitrosokresol  zeigt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaction. 

Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht  p-Nitro- 
m-Kresol. 

Eisessig  und  Salpetersäure  erzeugt  ein  bei  106°  schmelzendes  Trinitrokresol. 
— Bildet  mit  15  Theilen  Ammoniumacetat  und  5 Theilen  Salmiak  Nitroso-m- 
/CH,  (.) 

Toluidin  (64),  CgHj  — NH,  (3)  (Schmp.  115—116^. 

■^NO  (6) 

Acetylderi vat,  C,H^N O,  = (C,H,0)NO,,  entsteht  aus  dem  Nitrosokresol  und 

Essigsäure- Anhydrid  und  bildet  schöne  starke  Prismen  vom  Schmp.  92 

Nitrosopropyl-m-Kresol,  CßH,(C,H7,  CH,,  NO,  OH). 

Darstellung:  Man  fUgt  su  einer  mit  Eis  gekühlten  alkalischen  Lösung  von  7 Qrm. 
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Propyl-m-Kresol  SO  Gm.  Kalinmnitrit  in  Litern  Wasser  und  sersetzt  spiter  mit  Essigs&ure 
(SO  Grm.  Eisessig  io  ISO  Grm.  Eiswasser). 

Kleine  gelbe  Nadeln,  die  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nitroso-isopropyl-m-Kresol,  C,oH,jNOj,  entsteht  in  analoger  Weise 
aus  Isopropyl-m-Kresol  und  Kaliumnitiit.  Gelbliche  Nadeln,  die  bei  165° — 167° 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

Nitroso-p-Xylenol  (p-Xylochinonojdm,  Phloronojdm),CH,NO,=  OH- 
C,H,NO(CHjO,(CH,:OH:CH,;NO=  1:3:4:6). 

Daritellung;  1.  Man  giesst  eine  alkalische  Lösung  von  15  Grm.  p-Xylenol  in  eine 
Lösung  von  60  Grm.  Kaliumnitiit  in  8 Litern  Wasser,  kuhlt  auf  0°  ab  und  giesst  ein  abge- 
ktlhltes  Gemisch  von  36  Grm.  Eisessig  in  360  Cbcm.  Wasser  hinzu.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  abgepresst  und  wiederholt  aus  sehr  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt  (22). 

2.  Aus  Phloron  und  salzsaurem  Hydroxylamin  nebst  etwas  Salzskure  in  alkoholischer  I-Ösung, 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbadc,  theilweises  Verdampfen  des  Alkohols  undEingiessen  in  Wasser  (23). 

Blassgelbe,  feine  Nädelchen  (röthliche,  lange  Nadeln),  die  bei  163°  [168° 
SuTKOwsKi  (68)]  unter  Zersetzung  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkali  mit  tief  orangerother  Farbe  (68). 
Wird  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Mononitro-p-Xylenol  oxydirt. 

Nitrosothymol  (Thymochinonoxim),  C,jH,,NOj,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung 1.  von  salpetriger  Säure  auf  Thymol  (24,  25)  und  2.  von  Hydroxylamin 
auf  Thymochinon  (26). 

Darstellung  (24,  27).  40  Grm.  Thymol  werden  in  27  Grm.  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  40  Grm.  Kaliumnitrit  in  18 — 20  Litern  Wasser  ttbergossen  und  60  Grm. 
concentrirte  Schwefelsäure  in  1 Liter  Wasser  unter  UmrUhren  zugefllgt.  Es  entsteht  ein  gelber 
Krystallbrei,  der  abgepresst  und  mehrmals  aus  Chloroform  umkrystallisirt  wird. 

Kleine,  gelbliche  Nadeln,  die  hei  langsamem  Erhitzen  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  155° — 156°  (28),  bei  schnellem  Erhitzen  bei  160° — 162°  schmelzen  (29). 

Das  Nitrosothymol  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem; leicht  löst  es  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Es  wird  von  Alkalien 
mit  rother  Farbe,  von  concentrirter  Schwefelsäure  unverändert  aufgenommen. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  führt  das  Nitrosoth3rmol  in  Nitro- 
thymol  Uber,  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Dinitrothymol.  Dasselbe  bildet 
sich  auch,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  eine  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlte 
Lösung  von  Nitrosothymol  in  Aether  leitet  und  durch  einen  kräftigen  Luftstrom 
den  Aether  zum  Verdunsten  bringt,  unter  plötzlicher,  heftiger  Reaction.  Setzt 
man  der  zur  Entwicklung  der  salpetrigen  Säure  dienenden  Salpetersäure  etwas 
Salzsäure  zu,  so  entsteht  das  schneeweisse,  krystallinische,  salzsaure  Diazothymol. 

Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Amidothymol  (cf.  29).  Kalte  rauchende 
Salzsäure  spaltet  das  Nitrosothymol  allmählich  in  Dichlorthymochinon  und  Chlor- 
amidothymol  nach  folgender  Gleichung  (30): 

2C,oH,jNO,-f-  5HC1  = CioH,oC1,0,-i-C,oHhC1(OH)NH,HC1 
-ł-  NH^Cl-f-HjO. 

Bei  der  Reaction  zwischen  Nitrosothymol,  Thymol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure entstehen:  ein  dunkelvioletter  Farbstoff,  C^jHjjNjOj,  Thymochinon  und 
Amidothymol  (?)  (69). 

Die  Alkaliverbindungen  des  Nitrosothymols  sind  sehr  zersetzlich;  schon 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  werden  sie  zerlegt;  beim  Verdunsten  ihrer 
Lösungen  im  Vaeuum  krystallisiren  sie  in  gelben  Nadeln. 

Nitrosothymol  giebt  mit  Bleisalzen  einen  gelben,  mit  Kalksalzen  einen  gelb- 
rothen,  mit  Kupfersalzen  einen  hellgrünen,  mit  Zinksalzen  einen  gelbweissen. 
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mit  Cadmiumsalzen  einen  rothgelben,  mit  Silbersalzen  einen  tief  rothen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Erwärmen  des  Kaliumsalzes  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  den 

Nitrosothymolbenzoylester.  Gelbe  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  1 10°.  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Chloroform. 

Bromnitrosothymol,  C,oH,,BrNO,=  CjH,CjHBr(NO)(CH,)OH,  ent- 
steht beim  Einträgen  von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Nitrosothymol. 
Goldglänzende,  lange  Nadeln.  Schmp.  135°  unter  Zersetzung  (30  a). 

Nitrosocarvacrol,  Cj(,H,,NOj.  Gelbliche  Prismen.  Schmp.  153°  (31). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 

Nitrosonaphtole  s.  Bd.  VH,  pag.  516. 

Nitrosoresorcin,  CjH,NO, -H  H,0  = CjH, (NO) (OH), -t- H,0;  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  Monoresorcinnatrium  in  der  Kälte 
und  Ansäuern  (46). 

Darstellung.  Zu  einer  Lösung  von  1 Tbl.  Resorcin  in  5 — 10  Thtn.  Alkohol  fügt  man 
1 Mol.  Natronlauge  und  dann,  unter  Abkuhlen,  allmählich  1 Mol.  Isoamylnitrit.  Sowie  der  ge- 
bildete Niederschlag  vom  Nitrosoresorcinsali  sich  nicht  mehr  vermehrt,  wird  er  abhltrirt,  mit 
Alkohol  und  dann  mit  Aether  gewaschen  und  bei  35°  getrocknet.  Man  löst  ihn  in  wenig 
Wasser  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Das  im  Filtrat  vom  ur- 
sprünglichen Niederschlage  enthaltene  Nitrosoresorcin  gewinnt  man  durch  Ansäuern  und  Schütteln 
mit  Aether  (51). 

Goldgelbe  Nadeln,  die  bei  112°  sich  bräunen  und  bei  148°  völlig  zersetzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  weniger  in  kaltem  Wasser,  Chloro- 
form, Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Wird 
von  salpetriger  Säure  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Aether  in  Dinitroresorcin 
übergefllhrt;  mit  Salpetersäure  entsteht  Trinitroresorcin.  — Eisensalze  und  Eisen- 
feile rufen  in  saurer  Lösung  tielgrüne  Färbung  hervor.  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure lösen  es  ohne  Veränderung.  Zinnchlorür  und  SalAäure  verwandeln  es  in 
p-Monoamidoresorcin. 

Mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  bildet  das  Mononitrosoresorcin  Diazoresorufin 
(47)  nach  folgender  Gleichung:  4CjH,(NO)(OH),-(-  2CgH4(OH,=Cj5H,  jN^O, 
-f-7H,0. 

Mit  andern  Phenolen  giebt  es  ähnliche  Verbindungen;  mit  aromatischen 
Aminen  Farbstoffe;  so  mit  essigsaurem  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (aus 
Chloroform)  kleine,  glänzende,  stahlblaue  Nadeln,  C,  gHjjNjO,  (Schmp.  238° 
bis  239°);  mit  Hydrazobenzol  und  Salzsäure  liefert  es  einen  violetten  Farbstoff 
(61).  Bromwasser  erzeugt  mit  Nitrosoresorcin 

Dibrommononitrosoresorsin,  CgHBr,(NO)(OH),  -f-  2H,0;  grosse, 
gelbe,  sehr  glänzende  Nadeln,  die  bei  138°  braun  werden  und  bei  150°,  ohne 
zu  schmelzen,  sich  zersetzen.  Sie  sind  beständig  gegen  alkoholisches  Kali ; 
gehen  durch  concentrirte  Salpetersäure  unter  Verlust  von  Bromwasserstoff  in 
Monobromdinitroresorcin,  CgHBr(NO,),(OH),  (Schmp.  193°),  über. 

Salzsaures  Hydroxylamin  erzeugt  eine  stickstoflfreiche  Verbindung,  die  mit 
Acetanhydrid  das  Anhydrid  des  Dichinoyltetroxims,  CgHjN^O,,  liefert  (59). 

Das  Mononitrosoresorcin  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure. 

Salze:  Natiiumsalz,  CgH^NOjNa.  Darstellung:  1 Mol.  Natriumalkobolat  und  1 Mol. 
Resorcin  werden  in  möglichst  concentrirter  alkoholischer  Lösung  zusammengegossen  und,  unter 
beständigem  Umrühren,  1 Mol.  Isoamylnitrit  zugefügt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  zerrieben 
und  mit  Aether  gewaschen.  — Kleine,  rothe  Nadeln  (aus  Aceton). 
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Kaliumsalz,  C^H^NO^K  + H^O.  Kleine  Prismen  (bei  langsamem  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung).  Aus  der  Lösung  in  Aceton  scheidet  es  sich  als  gelbes  Pulrer  ab. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Ammoniumsalz,  C,H^NO,(NH^)+ 2H,0.  Rother,  flockiger,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslicher  Niederschlag. 

Bleisals,  (C,H^NOj)yPb.  Rother,  amorpher  Niederschlag. 

Silbersalz,  C^H^NO^Ag.  Feine  braune  Nadeln. 

Acthylester.  C,H,NO,  = CjH^O- C,H,(N0)0 H;  (O H;OC,Hj :NO  = 1 : 3 :4),  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Resorcindiäthylester  (49). 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  l Thl.  Resorcindiäthylester  und  1 Thk  Isoamylnitrit  in 
5 Thln.  Alkohol  wird  mit  10  Thln.  einer  eiskalten  Mischung  gleicher  Volume  Alkohol  und 
Salzsäure  versetzt  und  nach  einigen  Stunden  der  Niederschlag  abflltrirt  (50).  Hellgelbe,  sehr 
beständige  Flocken.  Zersetzt  sich  oberhalb  150°,  ohne  zu  schmelzen.  Löst  sich  nur  in  Al- 
kalien; concentrirte  Salpetersäure  fuhrt  den  Ester  in  Dinitroresorcinmonoäthylester  Uber. 

Nitrosonitroresorcin,  C6H,N(ONOjOH)j  (63). 

Darstellung:  Man  trägt  allmählich  ein  kaltes  Gemisch  von  1 Mol.  Nitroresorcin 
(Schmp.  85°),  1 Mol.  10  proc.  Natronlauge  und  1 Mol.  Natriumnitrit,  in  Wasser  gelöst,  in  einen 
Ueberschuss  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  ein ; es  scheiden  sich  alsbald  gelbe  Flocken  von 
Mononitrosonitroresorcin  aus,  die  abflltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  Uber  Schwefelsäure 
getrocknet  und  von  den  letzten  Spuren  unangegrifTenen  Nitroresorcins  durch  Aether  befreit 
werden.  — 

Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  schwerer 
in  Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Salzwasser  lässt  aus 
der  wässrigen  Lösung  nach  einiger  Zeit  den  Körper  in  hübschen,  bräunlichen 
Nadeln  absetzen.  Beim  Erhitzen  bleibt  derselbe  bis  200°  völlig  intact,  um  ober- 
halb dieser  Temperatur  mit  Heftigkeit  zu  verpuffen. 

Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  Diamidoresorcin  über,  das  identisch 
ist  mit  dem  Reductionsprodukte  des  Dinitroresorcins. 

Die  wässrige  Lösung  des  Nitrosonitroresorcins  giebt  mit  Kerrosulfat  eine 
intensiv  grüne  Färbung;  der  Farbstoff  kann  durch  Kochsalz  ausgefällt  werden 
und  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  lichtecht  grün.  Eisenfeilspähne  rufen  das- 
selbe Grün  hervor. 

Ein  Gemisch  von  Nitrosonitroresorcin  mit  Resorcin  giebt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  allmählich  durch  Blau  in 
Schmutzigviolett  übergeht.  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  braune  Flocken, 
welche  sich  in  Alkalien  mit  grünbrauner  Farbe  lösen. 

Dinitrosoresorcin  (Dichinoyldioxim),  CJH4NJO4  H- 2H,0  = CeH3(NO)j 
(OH)}+2H|0  (62),  entsteht  aus  Resorcin,  Kaliumnitrit  und  Essigsäure. 

Darstellung  (52).  1 Mol.  Resorcin  wird  in  der  50 fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  bia 

auf  0°  abgekühlt,  dann  werden  2 Mol.  Essigsäure  und  etwas  mehr  als  2 MoL  Kaliumnitrit  in 
wässriger  Lösung  zugesetzt.  Nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  das  grünliche,  saure  Kalium- 
salz des  Dinitrosoresorcins  aus.  Nach  ^ Stunde  giesst  man  die  Masse  in  2 Mol.  verdünnte 
Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich  dann  das  Dinitrosoresorcin  in  gelben  Flocken  ab.  Nach  ein- 
Btflodigem  Stehen  flltrirt  man  und  krystallisirt  aus  heissem  50 proc.  Alkohol  um,  wobei  sich  die 
Lötung  durch  Oxydation  stark  braun  färbt.  — Ausbeute  80 J der  theoretischen. 

Das  Dinitrosoresorcin  bildet  gelblicbgraue  oder  gelblichbraune  Krystall- 
blättchen,  die  bei  100°  wenig  an  Gewicht  verlieren,  bei  115°  verpuffen.  Es  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Methylalkohol,  Alkohol  und  Aceton;  leichter 
in  den  heissen  Lösungsmitteln.  Aus  heissem  Alkohol  fällt  es  amorph. 

Salpetersäure  in  jeder  Concentration  oxydirt  es  zu  Trinitroresorcin;  Ferri- 


Digitized  by  Coogle 


2o8 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


cyankalium  und  Kaliumpermanganat  liefern  höhere  Oxydationsprodukte,  resp. 
sie  verbrennen  es. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  geht  Dinitrosoresorcin  in  Diamidoresorcin  Uber. 

Dinitrosoresorcin  liefert  mit  Essigsäureanhydrid,  mit  Alkohol  und  Essigsäure, 
mit  Anilin,  mit  alkoholischer  Salzsäure,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Resorcin  und 
concentrirter  Schwefel-  oder  Essigsäure  braune,  harzartige  Substanzen. 

Salpetrige  Säure  färbt  seine  alkoholische  Lösung  etwas  tiefer  gelb,  ohne  je- 
doch den  Körper  zu  verändern. 

Das  Dinitrosoresorcin  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  es  treibt  Kohlensäure 
aus  Carbonaten  aus  und  aus  Aceton  theilweise  Essigsäure.  Seine  Salze  sind 
amorph  mit  Ausnahme  des  sauren  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium  und  des  Kalk- 
salzes. Die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich;  die  übrigen  neu- 
tralen und  basischen  Salze  sind  amorphe,  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Salze;  Das  saure  Natriumsalz,  C,H,N,OjNa,  erhält  man  als  schwerlösliches,  dunkel- 
grünes, kristallinisches  Pulver,  wenn  man  in  das  in  etwas  verdünnter  Natronlauge  gelöste  Di- 
nitroresorcin  Kohlendioxyd  einleitet. 

Das  entsprechende  Kaliumsalz,  CjHjNjOjK,  ist  ein  hcllgrllnes,  schwerlösliches  Kiystall- 
pulver. 

Das  Anunoniumsalz,  CjHjNjO^fNH,),  stellt  ein  grUnlichbraunes,  krystallinisches  Pulver  dar. 

Die  übrigen  Salze  steUt  man  aus  dem  sauren  Natriumsalze  durch  Fällen  mit  Metallsalzen 
dar.  Das  Bariumsalz  ist  ein  amorpher,  grüner,  in  verdünnter  Essigsäure  löslicher;  — das  Kalk- 
salz ein  grUngrauer,  krystallinischer ; das  Silbersalz  ein  grauer,  flockiger ; das  Bieisalz  ein  flockiger, 
braunrolher,  das  Kupfersalz  ein  braunrother;  das  Zinksalz  ein  flockiger  Niederschlag.  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydul  giebt  eine  braunrothe , schwefelsaures  Eisenoxydul  eine  blaugrUne 
Fällung.  Eisenchlorid  ruft  anfangs  eine  tiefgrüne  Färbung,  dann  eine  dunkelgrüne  Fällung 
hervor. 

Di nitrosokresorcin,  C,HjN,04  = CjH(CHj)Oj(NOH)j,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Kresorcin  (62).  Verpufft  über  160°.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Giebt 
mit  Eisenbeizen  dunkelgrüne  Färbungen.  Geht  durch  Salpetersäure  in  Dinitro- 
cresorcin  über. 

Nitrosoorcin,  C,H,NOj  = CH,- C eH,(NO)(OH),. 

Darstellung:  Man  verdampft  die  wässrige  Lösung  von  12  Grro.  Orcin  in  4 Gim. 
Natronlauge  zum  Syrup  und  giebt  nach  dem  Erkalten  allmählich  12  Grm.  Isoamylnitrit  hiiuu. 
Man  erwärmt  das  Gemisch  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  in  Wasser  gelöste  Probe 
mit  Schwefelsäure  einen  rothen  Niederschlag  giebt  Dann  löst  man  das  Produkt  in  wenig 
kaltem  Wasser,  säuert  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  krystallisirt  den 
entstandenen  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um  (53). 

Kleine  dunkelrothe  Prismen,  die  bei  110°  schwarz  werden,  ohne  zu  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Orcin  und  Vitriolöl, 
Azoorcin. 

Dinitrosoorcin(Toludichinoyldioxim),C7H,N,04  = CH,-CsH(NO)j(OH), 
(54.  59)- 

Darstellung:  100  Theile  Nitrosylsulfat  werden  allmählich  unter  fortwährendem  Schütteln 
zu  20  Thln.  krystallisirtem  Orcin,  das  in  2000  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  so  gefügt,  dass  das 
Nitrosylsulfat  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  kommt.  Nach  18^24  Stunden  hat  sich  das 
Dinitrosoorcin  als  gelblichbraunes  Pulver  gebildet,  das  zur  Reinigung  mit  kaltem  Wasser  ge* 
waschen,  ins  Ammonsalz  UbergefÜhrt  und  aus  diesem  mit  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Schliess- 
lich wird  es  im  Vaeuum  getrocknet. 

Blass  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver;  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol 
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etc.  beinahe  unlöslich;  löst  sich  in  Eisessig  und  kann  daraus  durch  Wasser 
wieder  ausgeschieden  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure. Beins  Erhitzen  damit,  wie  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  zersetzt. 

Es  wird  bei  110°  dunkel,  bei  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es  unter  Zer- 
setzung. 

Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in  Trinitroorcin;  durch  verdünnte  in 
Dinitroorcin  übergefUhrL 

Salzsaures  Hydroxylamin  führt  es  in  Toludichinoyltetroxim,  CHjC,H(NOH)4, 
über  (S9)  (s.  u.). 

Das  Kalium-Natriiim-Ammoniumsalz  sind  grüne,  krystallinische,  in  Wasser 
gut,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Verbindungen,  von  denen  das  Ammonsalz  bei 
längerer  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  schweren  Metalle  sind  braune,  un- 
lösliche Niederschläge.  — 

Nitroso-ß-Orcin,  CgH,(NO)0,  (55). 

Darstellang.  2 Thle.  ß-Orcin  werden  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  und  in  eine  Mischung 
von  7 Thln.  Nitrosylschwefelsäure  nnd  200  Thln.  Wasser  gegossen.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  zweimal  mit  je  100  Thln.  Wasser  ausgewaschen. 

Kleine,  rothe  Prismen  (aus  Eisessig).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig; 
mässig  in  kochendem  Wasser;  leicht  löst  es  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether, 
wenig  in  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Benzol. 

Trinitrosophloroglucin,  CjHjNjOj  = Cj(NO)j(OH)j,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phloroglucin  (56). 

Darstellung.  Je  100  Grm.  Phloroglucin  (1  Mol.)  werden  in  300  Cbcm.  Wasser  gelöst 
und  mit  12  Grm.  (3  Mol.)  Eisessig  versetzt.  Dann  kühlt  man  auf  8 — 9°  ab , bedeckt  die 
Flüssigkeit  mit  einer  dünnen  Schiebt  Aether,  um  die  Luft  möglichst  abzuhaltcn  und  setzt  dann 
eine  concentrirte,  sehr  gut  gekühlte  Lösung  von  Kaliumnitrit  tu,  die  16  Grm.  (3  Mol.)  des 
reinen  Salzes  enthält. 

Die  Mischung  wird  sofort  dunkelbraun  und  scheidet  nach  einigen  Minuten  grüne  Krusten 
eines  sauren  Kaliumsalzes  an  den  Gefllsswandungen  aus.  Nach  einer  halben  Stunde  übersättigt 
man  mit  Aetzkali  und  fügt  Weingeist  hinzu.  Es  fällt  das  neutrale  Kalisalz  in  nahezu  reinem 
Zustande  ans.  — Ausbeute  gegen  70^  der  theoretischen. 

Die  freie  Nitrosoverbindung  erhält  man  aus  dem  mit  Alkohol  angerUhrten  Bteisalze  durch 
vorsichtiges  Zerlegen  mit  Schwefelsäure.  — 

Warzig  giuppirte  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Geht  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  in  Trinitrophloroglucin  über. 

Von  den  Salzen  sind  dargestellt  das  Kalium-  und  das  Bleisalz.  Ersteres, 
K,C,N,Og,  bildet  grüne  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  verdünnter  Kalilauge 
schwer,  in  schwachem  Weingeist  nicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  über  130°, 
sowie  beim  Betupfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  explodiren.  — Letzteres, 
durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  bereitet,  ist  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  beim  Trocknen  zimmtbraun  wird  und  beim  Erhitzen  äusserst  heftig 
explodirt. 

II.  Chinonoxime.*) 

Chinonoxime  (Isonitrosophenole).  Alle  Chinone  reagieren  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  unter  Bildung  von  Chinonoximen  (Nitrosophenolen?  cf.  dort): 

CjH^O,  -+-  NH,0-HC1  = C«H40(N0H)[C4H,(N0)(0H)?]-i-  HC1-I-H,0  — , 

*)  i)  C.  Lieserma.vn  u.  Ilinski,  Bcr.  18,  pag.  3195.  2)  R.  Koreff,  Bcr.  19,  pag.  176. 

3)  IMNSKI,  Bei.  17,  pag.  2589.  4)  Goldschmtot,  Bei.  16,  pag.  2176.  4a)  H.  GoLDscuMmT, 
u.  ScHinDT,  Bei.  17,  pag.  2060.  $)  Nutzki  u.  Kehemann,  Bei.  20,  pag.  613.  6)  J.  Sutkowski, 

Ladinburc,  Chemie.  VIU.  I4 
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die  ihrerseits  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Dioxime  d.  h.  Hydroxylaminbiderivate 
der  Chinone  der  Form  C»Hy(NOH)j  bilden  (4a).  Diese  Dioxime  werden  durch 
rotes  Blutlaugensalz  in  alkoholischer  Lösung  zu  p-Dinitrosoderivaten  und  von 
rauchender  Salpetersäure  zu  Dinitroderivaten  der  Kohlenwasserstoffe  oxydirt 
Chinonoxim  (Benzochinonoxim),  CjHjNOj,  ist  identisch  mit  Nitrosophenol. 
Geht  durch  Phenylcyanat  über  in 

Carbanilidochinoxim,  ^ ^ , kurze,  gelbe  Prismen, 

die  sich  gegen  110°  bräunen,  bei  160°  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt 
sich  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Rückbildung  des  Chinonoxims. 
Beim  Uebergiessen  mit  Alkalien  löst  es  sich  auf  unter  Zerfall  in  Chinonoxim, 
Anilin  und  Kohlendioxyd  (22). 

o-Chlor-p-Chinonoxim,  CSH4CINO,,  entsteht  aus  Monochlorchinon  und 
Hydroxylaminchlorhydrat.  Zersetzt  sich  bei  140°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser;  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Benzol, 
Petroläther,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  Geht  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  o*Chlor-p-amidophenol;  durch  kalte,  concentrierte  Salzsäure  in 
o Chlor-p-o-Dinitrophenol  über.  Durch  längeres  Kochen  mit  überschüssigem 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässriger  Lösung  entsteht 

Monochlorchinondioxim,  CjHjClNjOj.  Gelbbraunes  Pulver  oder  kleine, 
graugelbe  Nadeln;  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
leichter  in  Benzol.  Geht  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung,  und  durch 
warme  verdünnte  Salpetersäure  in  Monochlor-p-Dinitrosobenzol  über  (20). 

o-Brom-p-Chinonoxim,  CjHjBrNO,.  Hellgelbe  Nüdelchen,  die  sich  bei 
142°  zersetzen.  Eigenschaften  und  Verhalten  wie  bei  dem  Chlorderivat  (20). 
Durch  überschüssiges  Hydroxylaminchlorhydrat  entsteht 
Monobrom chinondioxim,  CjHjBrNjO, . 

m - Dichlorchinonoxim,  C,HjCljNO,,  entsteht  aus  m-Dichlorchinon  und 
salzsaurem  Hydroxylamin.  Glänzende,  hellgelbe,  dünne  Blätter,  die  sich  bei  140° 
zersetzen.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  Alkohol,  Aether.  Nicht  zu  concentrirte 
kalte  Salpetersäure  führt  das  Oxim  in  m-Dichlor-p-nitrophenol  über  (20). 

m-Dibrom-p-chinonoxim,  CjHjBrjNO,.  Zersetzt  sich  bei  145°.  Identisch 
mit  Bibromnitrosophenol  (s.  d.). 

Dioxime  konnten  nicht  erhalten  werden.  Es  wird  in  den  m-Dihalogen- 
chinonen  nur  dasjenige  Sauerstoffatom  durch  die  Isonitrosogruppe  ersetzt,  dessen 
beide  Ortho-Stellen  durch  Wasserstoff  besetzt  sind,  während  das  andere  in  Folge 
der  Nachbarschaft  der  Halogenatome  die  Reactionsßihigkeit  gegen  Hydroxylamin 
eingebUsst  hat  (20). 

p-Dichlor-p-Chinonoxim,  CjHjCljNOj,  entsteht  aus p-Dichlorchinon  und 
Hydroxylaminchlorhydrat.  Hellgelbe,  eigentümlich  gewürzhaft  riechende,  mit 


Bcr.  20,  pag.  977.  7)  Goldschmidt  u.  Schmidt,  Ber.  18,  pag.  568.  8)  E.  Bamsescsr  u. 

S.  Hooker,  Ber.  iS,  pag.  81.  9)  E.  Bamberger  u.  S.  Hooker.  Ann.  Chem.  229.  pag.  I02ft. 
10)  A.  Bernthse.s  u.  Semper,  Ber.  18,  pag.  207;  19,  pag.  168  u.  20,  pag.  940.  ii)H.  Gold- 
schmidt u.  Strauss,  Ber.  20,  pag.  1608.  12)  Paul  Mehne,  Ber.  21,  pag.  733.  13)  P.  Weger- 
hoff, Ber.  21,  pag.  2355.  14)  O.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  21,  pag.  685.  15)  Nietzki  u.  Guiter- 

MA.N.v,  Ber.  21,  pag.  429.  16)  Brömme,  Ber.  21,  pag.  392.  17)  Ilinski,  Ber.  19,  pag.  345. 

18)  Goldschmidt,  Ber.  17,  pag.  216  u.  803.  19)  V.  Meyer  u.  R.  Stieblin,  Ber.  22, 

pag.  567.  20)  Fr.  Kehrmann,  Ber.  21,  pag.  3316.  21)  H.  Goldscbmdtt  u.  J.  Strauss, 
Ber.  22,  pag.  3105.  22)  AuWERS  u.  V.  MEYER,  Ber.  22,  pag.  1990. 
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Wasserdampf  etwas  fluchtige  Nadeln,  welche  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Harzbildung  zersetzen.  Zerzetzt  sich  bei  138°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Einträgen  in  gekühlte,  starke  Salpetersäure  geht 
es  glatt  in  p-Dichlor-p-nitrophenol,  C,H,(okdlNb,rf)  (Schmp.  115 — 116°),  über. 

p-Dichlorchinondioxim,  CjH^CljNjOj,  entsteht  gleichzeitig  mit  dem 
vorigen.  Kleine,  graugelbe,  körnige  Kiystalle  (aus  Benzol).  Wenig  löslich  in 
Alkohol  und  .Aether,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  unter  Oxydation  leicht  auf  und  auf 
Wasserzusatz  fällt  p-Dichlor-p-dinitrosobenzol  aus  (ao). 

Chinondioxim,  C<HjNjO,  = CjH4(NOH),,  entsteht  beim  Stehen  von 
Chinon,  Hydrochinon  und  Chinonmonoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  etwas 
Salzsäure  (5).  Es  bildet  sich  ferner  bei  einstUndigem  Stehen  von  p-Nitrosoanilin 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (14). 

Darstellung.  1 Teil  Hydrochinon  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  wird  mit  2 Teilen 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  ^Tcil  concentrirter  Salzsäure  12  Stunden  sich  selbst  Oberlassen  (5}. 
2)  Friseb  bereitetes  Chinonmonoxim  wird  mit  50  Theilen  Wasser  Ubergossen,  ^Mol.  salzsauret 
Hydroxylamin  und  1 Mol.  Salzsäure  zugefllgt.  Nach  6 — 8 Tagen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
mit  verdOnntem  Ammotuak  gewaschen,  dann  in  concentrirtem  Ammoniak  gelöst  und  mit  Kohlen- 
dioxyd gefällt  (15). 

Farblose,  kurze  und  lange,  feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich  bei  240°  allmählich 
bräunen  und  zersetzen.  Geht  durch  Behandeln  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
in  p-Phenylendiamin,  durch  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  in  p-Dinitroso- 
benzol,  C,H4(NO), ; und  durch  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in  p-Dinitrobenzol 
über.  — Essigsäure-Anhydrid  bildet  mit  Chinondioxim  ein 

Diacetylderivat,  C,oHj(,N,04  =CjH4(N0-C,H,0),  (15).  Dasselbe  bildet 
Nadeln,  die  in  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Eisessig  leicht  löslich  sind. 
Toluchinonoxim,  C^HjNOj,  ist  identisch  mit  Nitroso-o-Kresol. 

/CH,  (1) 

Toluchinondioxim,  C,H,N,0,  = C,H,— NOH  (2-3)  (12,  15),  entsteht 

^NOH  (5-6) 

1.  durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  Nitroso-o-Toluidin  und  auf 
Nitroso-m-Toluidin  und  2.  bei  lOstündigem  Erwärmen  von  1 Theil  Nitroso-o-Kresol 
und  Nitroso-m-Kresol  mit  50 — 60  Thln.  Wasser,  2 Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  2 Mol.  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniumcarbonat  gewaschen 
und  aus  Aether  umkrystallisirt  — Gelbe  Nadeln,  die  beim  Trocknen  farblos 
werden;  die  getrocknete  Substanz  wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Beim  Er- 
hitzen bräunt  das  Dioxim  sich  bei  210°  und  verpufft  bei  234°  (12)  220°  (15), 
ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 
Zinnchlorür  reducirt  zu  p-Toluylendiamin;  rotes  Blutlaugensalz  in  alkalischer 
Lösung  oxydirt  zu  p-Dinitrosotoluol;  rauchende  Salpetersäure  zu  p-Dinitrotoluol. 
Mit  Essigsäure-Anhydrid  bildet  das  Dioxim  ein 

Diacetylderivat,  CnHjjNjO,  = C,H,(N-0-C,H,0)„  das  bei  120° 
schmelzende  farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  bildet. 

p-Xylochinonoxim  (Phloronoxim),  C,H,NO,,  ist  identisch  mit  Nitroso-p- 
Xylenol. 

p-Xylochinondioxim,  C,H,(,N,0,=  (CH,),C5H,(NOH),,  wird  wie  das 
vorige  dargestellt  mit  der  doppelten  Menge  Hydroxylaminchlorhydrat  (6)  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmp.  gegen  272°.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber 
Farbe,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  gefällt 
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Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Benrol. 
Durch  Kochen  mit  entwässertem  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  entsteht  das 

Diacetyl-p-Xylochinondioxim,  das  kleine  gelbe  Prismen  von  Schmp.  170°  bildet. 

Thymochinonoxim,  CjqHjjNOj,  ist  identisch  mit  Nitrosothymol.  Durch 
Einwirkung  von  Phenylcyanat  entsteht 

Carbanilidothymochinonoxim,  . Lange, 

gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  131  — 132°.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Rückbildung  des  Oxims.  Beim  Uebergiessen  mit  Alkalien  löst  es  sich  auf 
unter  Zerfall  in  Chinonoxim,  Anilin  und  Kohlensäure  (21). 

Polythymochinoroxim,  (CjqH,  jNO,)n,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  alko- 
holischer Lösungen  von  Polythymochinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  als  körnig 
krystallinischer  Niederschlag  aus  (1).  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  bei  240°  und 
schmilzt  bei  264°  unter  Zersetzung ; bei  schnellem  Erhitzen  verpufft  es.  Unlöslich 
in  Wasser,  löst  es  sich  in  Kalilauge  und  kalter,  conccntrirter  Salzsäure;  bei 
längerem  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  zum  Theil  in  die  Componenten. 
Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  Oxim  zu  Amidothymol. 

Polythymochinondioxim,  (C, pH, 4N,0,)n,  entsteht  durch  zweistündiges 
Erhitzen  im  Rohre  auf  145°  von  1 Thl.  Polythymochinonoxim  mit  1 Thl.,Hydroxyl- 
aminchlorhydrat,  ^ Thle.  Soda  und  5 Thln.  absolutem  Alkohol  (i).  — Weisses 
Pulver,  das  gegen  290°  unter  Zersetzung  schmilzt.  Unlöslich  in  Alkohol  und 
Aceton;  in  Kalilauge  schwerer,  in  Salzsäure  leichter  löslich  als  das  Monoxim. 
Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  p-Diamidocymol  über. 

Dichinoyldioxim,  CjH4N204-l-  2'HjO,  ist  identisch  mit  Dinitrosoresorcin. 

Tulodichinoyldioxim,  C7H5NJO4 • HjO,  ist  identisch  mit  Dinitrosoorcin. 

Toludichinoyltetroxim,  CH3CpH(NOH)4,  entsteht  aus  Dinitrosoorcin  und 
festem  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  dem  Wasserbade  (ii).  Wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylcyanat,  unter  Abscheidung  von  Diphenylhamstoff,  in  das  An- 

hydrid,  CHj-CjHIJJ:^  übergeführt  (21). 

Anthrachinono  xim  (Monoisonitrosoontrachinon), 

C14H2NO,  = CpH^ 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
Alkohol  auf  180°.  — Blassrotes  Pulver.  Sublimirt  gegen  200°  ohne  zu  schmelzen. 
Löst  sich  in  Alkohol  mit  braunrother,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe  (4). 

Phenantrenchinonoxim  (Isonitrosophenanthrenchinon),  CjjHjNO,  (4), 
entsteht  sehr  leicht  aus  Phenanthrenchinon  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alko- 
holischer I.ösung  durch  einstündiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade  (22).  — Feine, 
gelbe,  bei  158°  schmelzende  Nadeln,  die  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blutrother,  von  Natronlauge  mit  grüner  Farbe  aufgenommen  werden.  Durch 
Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  auf  180° 
entsteht  eine  Verbindung  C|4HjNjO  (Schmp.  181°).  Phenanthrenchinonoxim 
erleidet  durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  concentrirter  Schwefelsäure,  Phosphor- 
pentachlorid,  Acetylchlorid,  Essigsäure-Anhydrid  Umlagerungen;  so  erzeugt  Salz- 
säure das  Diphenimid ; Schwefelsäure  das  Amid  der  Diphenylenketoncarbonsäure, 

(13). 
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Phenanthrenchinondioxim,  Gelbliche,  mikroskopische 

Prismen.  Schmp.  194°  (19)  (cf.  22).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  massig 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Lösen  in  heisser  Natronlauge  wird  das 
schwer  lösliche  Natriumsalz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  gewonnen.  In 
Kalilauge  löst  sich  das  Dioxim  auch  in  der  Kälte  leicht;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe.  Durch  Eisessig  und  Acetanhydrid  geht  es 
über  in 

Diacetylphenanthrendioxim,  CijH,4Nj04,  mikroskopische,  schief- 
winklige Krystalle  vom  Schmp,  184°  (22) 

Retistenchinonoxim,  C,,HjjN,Oj,  entsteht  beim  Digeriren  von  1 Mol. 
Retistenchinon  in  alkoholischer  und  2 Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  nebst  der 
äquivalenten  Menge  Soda  in  wässriger  Lösung  bei  30 — 40°  (8).  — Goldgelbe, 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  128  5— 129°.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure 
in  die  Generatoren  gespalten. 

Retenchinonoxim,  CijH,,NO,,  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen 
vom  Schmp.  128-5°  (9).  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  leicht  in  die  Compo- 
nenten  zerlegt. 

III.  Aldoxime.*) 

Aldoxi  me  (cf.  dieses  Hdw.  V,  pag.  496).  Die  Aldehyde  verbinden  sich,  schon 
in  der  Kälte,  beim  Stehen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Hydroxylamin  zu 
den  »Aldoximenc.  Zur  Darstellung  derselben  wendet  man  1 Mol.  Hydroxylamin 
in  Gestalt  des  Chlorhydrats  an,  das  mit  der  äquivalenten  Menge  Soda  versetzt 
ist.  Das  gebildete  Aldoxim  wird  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen 
die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Aether  abdestillirt  (1,  2). 

Die  Aldoxime  geben  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hydroxylamin  ab;  durch 
reducirende  Agentien  (Natriuniamalgam)  gehen  sie  in  primäre  Amine  über  (3,  4). 

•)  i)  VICTO*  MsYxa,  Ber.  15,  p»g.  1526.  2)  Fctraczek,  Ber.  15,  pag.  2784.  3)  H.  Gold- 
SCHHIDT,  Ber.  19,  pag.  3232.  4)  H.  Goldschmidt,  Ber.  20,  pag.  729.  5)  B.  Lach,  Bet.  17, 

pag.  571.  6)  A.  Janny,  Ber.  15,  pag.  2779.  7)  J.  Pktraczek,  Ber.  16,  pag.  823.  8)  A.  Bćhal, 
Bul.  soc.  chim.  XLVII,  pag.  163—165.  9)  B.  Westenberger,  Ber.  16,  pag.  299z.  10)  E.  Odern- 
HEINER.  Ber.  16,  pag.  2988.  ii)  S.  Gabriel  u.  V.  Meyer,  Ber.  14,  pag.  823  u.  2332. 
12)  Landsberg,  Ann.  Chem.  215.  pag.  172.  13)  B.  Lach,  Ber.  13,  pag.  1780.  14)  J.  Pe- 
TRACZEK,  Ber.  16,  pag.  823.  15)  Raschig,  Ber.  20,  pag.  587.  16)  v.  Pechmann,  Ber.  20, 
pag.  2539.  17)  S.  Gabriel,  Ber.  15,  pag.  3060  ff.  18)  Ernst  Beckmann,  Ber.  20,  pag.  2766. 

19)  S.  Gabriel,  Ber.  16,  pag.  1997.  20)  Derselbe  u.  M.  Herzberg,  Ber.  16,  pag.  2000. 

21)  Richard  Mokhlau  u.  Carl  Hoftmann,  Ber.  20,  pag.  1507.  22)  B.  Lach,  Ber.  16,  pag.  1780. 
23)  Ernst  Bornemann,  Ber.  19,  pag.  1512.  24)  Ferd.  Tikmann  u.  Alfred  Kees,  Ber.  18, 
pag.  1961.  25)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  18,  pag.  3484.  26)  Alfred  Einhorn,  Ber.  18,  pag.  3145 
27)  Gabriel,  Ber.  16,  pag.  $17.  28)  Victor  Meyer  u.  Wittenberg,  Ber.  16,  pag.  505. 

29)  G.  CIAHICLAN  u.  P.  SlIBER,  Ber.  21,  pag.  1628.  30)  A.  PlNNER,  Ber.  17,  pag.  2001. 

31)  Nägeli,  Ber.  16,  pag.  499.  32)  F.  MOnchmeyer,  Ber.  20,  pag.  507.  33)  V.  Meyer, 
Ber.  20,  pag.  2005.  34)  Th.  Elkan,  Ber.  19,  pag.  3051.  35)  C.  Elbel,  Ber.  19,  pag.  2310. 

37)  FriedlAnder  u.  Lazarus,  Ann.  Chem.  229,  pag.  234.  37)  Tiemann  u.  Kees,  Ber.  18, 
pag.  1662.  38)  Ferd.  Just,  Ber.  20,  pag.  1205.  39)  Max  Polonowsky,  Bet.  21,  pag.  182. 

40)  Alfred  Biedermann,  Ber.  19,  pag.  1854.  41)  S.  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  78fr. 
42)  Ernst  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  429.  43)  Rob.  Behrend  u.  Karl  Leuchs,  Ber.  22, 
pag.  617.  44)  E.  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  515.  45)  cf.  V.  Meyer  u.  K.  Anwers,  Ber.  22, 
pag.  564.  46)  H.  Goldschmidt  u.  Schulthers,  Ber.  22,  pag.  3105.  47)  Br.  Lachowicz, 
Ber.  22,  pag.  2888.  48)  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  1589.  49)  Beckmann,  Ber.  22,  pag.  1534. 
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Acetylchlorid  greift  die  Aldoxime  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  heftig  an. 
Acetanhydrid  erzeugt  aus  ihnen  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  Nitrile  (5).  Mit 
Phenylhydrazin  reagiren  die  Aldoxime  (ebenso  wie  die  Ketoxime)  unter  Abspaltung 
von  Hydroxylamin  und  Bildung  der  entsprechenden  Hydrazinverbindungen  der 
ursprünglichen  Aldehyde  (resp.  Ketone)  (38,  39). 

Die  Constitution  der  Aldoxime  ist  nicht  sicher  aufgeklärt;  wahrscheinlich  ist 
dieselbe  entsprechend  der  der  Acetoxime  (s.  dort)  (6,  ii,  12,  15,  16). 

Aethylaldoxim,  CjH^NO,  entsteht  beim  Vermischen  einer  wässrigen 
Aldehydlösung  mit  verdünnter  Hydroxylaminlösung  (i,  2).  Paraldehyd  und 
Metaldehyd  verbinden  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (7).  — Wasserhelle  Flüssig- 
keit, in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Siedep.  114 
bis  115°.  Riecht  nach  Aldehyd.  Geht  durch  Na, Hg  in  Aethylamin  über  (4).  — 
Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  bildet  sich 

Aethylaldoximunterchlorigsäureester,  CH, — CH  = NOCl,  als  farb- 
lose, heftig  riechende,  leicht  zersetzliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  sich  ex- 
plosionsartig zersetzt  (21). 

Propylaldoxim,  C,H,NO.  Siedep. 130 — 132°.  Nicht  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  mischbar  (2,  46). 

Isobutylaldoxim,  C4H9NO.  Siedep.  139°.  Nicht  mischbar  mit  Wasser,  doch 
ziemlich  leicht  darin  löslich  (2).  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Isobutylamin 
übergeführt  (4). 

Isoamylaldoxim,  C,HnNO.  Farbloses  Oel.  Siedep.  160— 162°.  Leichter 
als  Wasser  (7). 

Oenanthaldoxim,  C,H,,NO,  aus  Oenanthol  und  Hydroxylamin  (9). 
Grosse  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  50°,  Siedep.  195°(corr.).  Schwer  in  Wasser 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  rosa.  Geht  durch  Na, Hg  in 
Heptylamin  (4);  durch  Essigsäureanhydrid  in  Oenanthonitril  über  (5). 

Silberverbindung,  (C,H,,NO),AgNO,,  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  des  Aldoxinu 
mit  Silbemitrat  Weiss;  in  Wasser  leicht  löslich. 

Aethylester,  C,H,,NOC,H,.  Darstellung;  4 Grm.  Aldoxim,  0'7  Grm.  Natrium  in  Alkohol 
und  4'7  Grm.  Jodäthyl  werden  unter  KUckBuss  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Man 
destilJirt  den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Oel.  Siedep.  185 — 187°, 

Caprylaldoxim,  C,H,,NO  (8). 

Darstellung.  5 Grm.  Caprylaldehyd  werden  in  60  Ccm.  90$  Alkohol  gelöst  und  in  einen 
Kolben  gegeben,  in  dem  5 Grm.  salzsaures  Hydroxylamin  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  sich 
befinden;  zu  der  Mischung  giebt  man  5 Grm.  Natriumbicarbonat  und  kocht  12  Stunden  am 
RUckBussktlhler. 

Flüssig,  Siedep.  121—123°.  Geruch  aromatisch,  unangenehm  haftend. 

Furfuraldoxim,  C5H5NO,. 

Darstellung:  Furfurol  wird  mit  etwas  mehr  als  2 Mol.  salzsanrem  Hydroxylamin  und  der 
äquivalenten  Menge  Soda  stehen  gelassen.  Das  Product  wird  mit  Aether  ausgeschtlttelt,  der 
Aether  verdunstet  (10). 

Lange,  glänzende,  dünne  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmp.  45 — 46°;  nach  mehr- 
maligem Schmelzen,  nach  dem  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  mit  alkoholischem 
Hydroxylaminchlorhydrat  zeigt  die  Verbindung  den  Schmelzpunkt  89°.  während 
alle  andern  Eigenschaften  unverändert  bleiben  (cf.  4).  Dasselbe  zeigt  sich,  wenn 
man  das  Aldoxim  in  Natron  löst,  durch^Essigsäure  wieder  abscheidet  und  um- 
krystallisirt.  — Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Siedet  fast  ohne  Zersetzung 
bei  201 — 208°.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  völlig  zerstört,  zum  Theil  unter 
Bildung  von  Blausäure;  dagegen  ist  es  sehr  beständig  gegen  Reductionsmittel. 
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Da  das  Furfuraldoxim  selbst  bei  140—160“  gegen  salzsaures  Hydroxylamin  be- 
ständig ist,  glaubt  Odernheimer,  dass  es  ein  an  2 KohlenstofTatome  gebundenes 

Sauerstoffatom  enthalte  (N(OH)  = CH  — Ć = CH  — CH  — ĆH)0.  Bildet  mit 
Phenylcyanat  das 

Carbanilidofurfuraldoxim,  C^HjO-CHNO-CONH-CjHj.  Nadeln. 
Schmp.  138°  (46). 

Chlorhydrat,  CjH,NO,HCl.  Darstellung:  Man  leitet  in  die  ätherische  Lösung  des 
Aldoxims  Salzsfturegas.  Weisses  Krystallpulver;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert 
an  der  Luft  ziemlich  leicht  Salzsäure. 

Natriumsalz,  C^H^NaNOj  + 3H,0.  Darstellung:  durch  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Furfuraldoxims  mit  Natriumalkoholat  Weisse  Schuppen.  Seine  Lösung  giebt  mit 
vielen  Metallsalzen  Niederschläge;  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelrote  Färbung. 

Acthylester,  CjH^NO'OCjHj,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit. 

Das  Furfuraldoxim  bildet  mit  Anilin,  Toluidin  etc.  bei  Gegenwart  einer  Saure 
eine  intensiv  rothe,  bläulich  schimmernde  Lösung.  — NajHg  führt  es  in  Furfuryl- 
amin  über  (4). 

Benzyladoxim  (Benzaldoxim,  ot-Benzaldoxim),  (42,  43)  C^H^NO. 

Darstellung:  l.ReinesBittermandelöl  wird  in  wässrige.  saltsaureHydroxylaminlösung  gegossen 
und  soviel  Alkohol  zugeAlgt,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht.  Das  Gefäss  wird,  um  Oxydation 
zu  vermeiden,  mit  Kohlensäure  gefüllt.  Nach  24  Stunden  wird  mit  Aethcr  extrahirt,  dieser  ab- 
gedampft und  das  restirende  Oel  im  Vaeuum  getrocknet  (2).  2«  Thiobenzaldchyd  wird  unter 

denselben  Bedingungen  in  mässiger  Wärme  mit  Hydroxylamin  behandelt.  Die  Umsetzung  tritt 
nach  folgender  Gleichung  ein;  C^HjCSH  + NHjOH  = H,S C^Hj  — CH(NOH)  (13). 

3.  3 MoL  salzsaures  Hydroxylamin  werden  mit  1 Mol.  Hydrobenzamid  in  einem  Mörser 
innig  gemischt.  Die  pulvrige  Masse  erwärmt  sich,  wird  halbOUssig,  und  die  Reaction  ist  in 
]0 — 15  Minuten  beendet.  Man  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  das  Benzaldoxim  als 
schweres,  geruchloses  Oel  abscheidet;  3HO*NHj’HCI  4- (CjH5*CH),Nj  = 2NH^C1  H- 3 CjH, 
4- HCl  (47)* 

Das  Benzylaldoxim  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  200°.  Oberhalb 
22o°  geht  es  in  Benzamid,  Benzoesäure  und  benzoesaures  Ammonium  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  die  Componenten.  — Natriumamalgam 
reducirt  es,  in  essigsaurer  I.dsung,  zu  Benzylamin. 

Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  der  Verbindung  C5HjCH(SOjNa)- 
NH(SOjNa)  h-3H,0,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  quantitativ  in 
Benzaldehyd,  Natriumsulfat,  schweflige  Säure  und  Ammoniak  zerfällt  (i6). 

Behandelt  man  Benzaldoxim  mit  Essigsäureanhydrid  und  destillirt  später  das 
Produkt,  so  erhält  man  Benzonitril  (5). 

Mit  Phenylcyanat  bildet  Benzaldoxim 

Carbanilidobenzaldoxim,  CjHj-CHNOCONH- C,H,.  Seideglänzende 
Nadeln.  Schmp.  135—136°.  lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
in  Kohlendioxyd,  Diphenylhamstoff  und  Benzonitril.  Beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali  zerfällt  es  in  Benzaldoxim  und  Phenylcarbarainsäureäthylester; 
mit  wässrigem  Kali  in  Benzaldoxim  und  Anilin  (46). 

Durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  entstehen  Azoben- 
zenylhyperoxyd,  Cj.HjjNjOj,  Dibenzenylazoxim,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 
Durch  Oxydation  mit  salpetriger  Säure  wird  zunächst  ebenfalls  Azobenzenylhyper- 
oxyd,  dann  ein  um  2 H-Alome  ärmerer  Körper  vom  Schmp.  114—115°  erhalten 
Durch  Reduction  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entsteht  aus  Azobenzenyl. 
hyperoxyd  (Schmp.  105°)  wieder  Benzaldoxim  (48). 
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Natriumsalz»  CjH^NaNO -+- H,0,  bildet  wcisse,  glänzende  Blättchen»  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  In  den  Lösungen  der  Salze  schwerer  Metalle  ruft  es  charakteristische  Nieder* 
Schläge  hervor  (7,  42). 

Chlorhydrat,  CjH,NO'HCl.  Weisse,  fettglänzende  Schuppen. 

Methylester,  CgHjCH  = N — OCHj.  Farbloses,  leichtes  Oel  von  angenehmem  Frucht- 
gerueb.  Siedep.  190 — 192°.  Wird  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt 
in  Benzaldehyd  und  Methylhydroxylamin  CHjNH,0. 

Aethylester,  CjHjjNO.  Aetherisch  riechendes  Oel  vom  Siedep.  207 — 209°.  Zerfällt 
mit  Salzsäure  wie  der  Methylester,  doch  weniger  glatt.  Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure  auf  100°  entstehen  Chloräthyl,  Benzoesäure  und  Salmiak  (42). 

Propylester  C,(,HjjNO.  Siedep.  225 — 226°. 

Isobuty lester,  CjjHjjNO.  Siedep.  237 — 239° 

Allylcster,  C^^Hj^NO.  Höchst  unangenehm  riechendes  Oel,  das  sich  nach  und  nach 
gelb  färbt. 

Ben  zylester,  CgHjCHNOCyH,  (42).  Oel.  Zerfällt  durch  concentrirte  wässrige  Salz- 
säure bei  140°  in  Benzylchlorid,  Benzoesäure  und  Salmiak,  bei  kurzem  Erwärmen  mit  alkoholisch- 
wässriger  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Benzylhydroxylamin.  Aus  diesen  Spaltungsproducten 
kann  der  Ester  regenerirt  werden  (44,  45).  Liefert  mit  Jodwasserstoff  Benzaldehyd,  Benzyljodid 
Jodammonium  und  Jod  (49). 

Isobenzylaldoxim  (Isobenzaldoxim),  C7H|NO(i8),  entsteht  1.  wenn  man 
Benzaldoxim  mit  Eisschwefelsäure  zusammenbringt  und  die  eben  verflüssigte,  noch 
klare  Mischung  auf  Eis  giesst.  Man  extrahirt  mit  Aether,  dem  man  die  Säure 
durch  Schütteln  mit  Sodalösung  entzieht;  2.  wenn  man*  in  die  ätherische  Lösung 
des  gewöhnlichen  Oxims  Salzsäure  einleitet(42).  — Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen 
bei  128 — 130®  schmelzen;  nach  einigem  Verweilen  bei  dieser  Temperatur  erstarrt 
die  Substanz  beim  Abkühlen,  schmilzt  dann  aber  viel  niedriger. 

Durch  Erwärmen,  sowie  durch  Behandeln  mit  Säure  wird  das  Isobenzaldoxim 
in  Benzaldoxim  zurückverwandelt. 

Liefert  beim  Behandeln  mit  Ferricyankalium,  wie  mit  salpetriger  Säure  die- 
selben Produkte  wie  das  gewöhnliche  Aldoxim  (45). 

Phenylcyanat  führt  es  über  in 

Carbanilidoisobenzaldoxim , Cj4Hj,N30j.  Kleine,  durchsichtige 
Täfelchen.  Schmp.  94®  unter  Gasentwicklung.  W'^ird  in  der  Kälte  durch  sehr 
verdünnte  Natronlauge  in  Diphenylharnstoff,  Anilin  und  Isobenzaldoxim  gespalten. 
Chlorwasserstoff  führt  es  leicht  in  das  isomere  Carbanilidobenzaldoxim  über  (46). 

Benzylester,  CjHjCHNOCyHj  (42,43).  Waiteähnlichc  Nädelcben.  Schmp.  81 — 82°. 
Zerffillt  durch  wässrige  Salzsäure  in  der  W'ärmc  leichter  und  glatter  als  das  a-Oxim  in  Benzal- 
dehyd und  Beozylhydroxylamin.  Aus  diesen  Spaltungsproducten  kann  der  Ester  regenerirt  werden. 
Liefert  mit  Jodwasserstoff  Benzaldehyd,  Jod  und  Benzylamin  (49). 

Chlorhydrat,  Krystalle.  Schmp.  146 — 148°  (45)- 

o-Nitrobenzylaldoxim  (o*Nitrobenzaldoxim,  Nitrosomethyl-o-N itrobenzol), 
CjH4(NOj)CHjNO  (ii,  17),  entsteht  1.  aus  o-Nitrobenzaldehyd  und  salzsaurem 
Hydroxylamin;  2.  durch  Einwirkung  von  Salpetrigester  und  concentrirter  Salz- 
säure auf  o-Amido-p-nitrophenylessigsäure. 

Darstellung:  Man  Ubergiesst  o-Nitrobenzaldehyd  mit  etwas  mehr  als  2 Mot  Natronlauge, 
fügt  t Mol.  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu  und  fällt  mit  Salzsäure.  — Feine  Nadeln  (aus  beissem 
Wasser).  Schmp.  96 — 97°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol,  weniger  in  heissem 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff;  löst  sich  in  Alkalien.  Es  besitzt  einen  süssen,  stechenden 
Geschmack. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160®  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Nitiobenzoesäure. 
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Durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  sowie  durch  Kaliumpermanganat 
geht  es  in  o-Nitroben2aldehyd  über.  Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Ferri- 
sulfat  wird  es  nach  folgender  Gleichung  oxydirt;  2C7HgN30j  h-Oj  = 2C7H5 
{N0a)0 -f- NO, -ł- H,0  (ii).  — Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zerfällt  es  in  Wasser  und  o*Nitrobenzonitril. 

Methylester  NOj*CjH^’CH*NO*CH,,  entsteht  beim  Erbitten  von  2 Thln.  o-Nitrobeni- 
aldoxim  mit  1*2  Thln,  Kalilauge,  2*5  Thln.  Methylalkohol  und  8 lliln.  Jodmethyl  auf  100°  (11). 
Das  Product  wird  mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben. 

SUbergläntende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln.  Schmp.  58°.  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien.  Kaliumpermanganat  oxydirt  den  Ester  zu  o-Nitrobenzoö- 
säure  (17).  Rauchende  Salzsäure  erzeugt  bei  150^  Metbylchlorid,  Ammoniak  und  o-Nitro- 
benzoösäure. 

Brom-o*Nitrobenzaldoxim,  CiH^BrNjO,,  entsteht  beim  Einträgen  von  Nitrosomethyl- 
o-Nitro-p>Diazobenzolchlorid  in  10  Thle.  erhitzte  Bromwasserstoffsäure  (ii).  — Feine,  bei  151 
bis  153°  schmelzende  Nadeln. 

Nitosom cthyl-o-Nitro-p-DiaiobenioIchlori d,  C^HjClN^Oj  =C1N, 'CgH,(NO,). 
CHNOH;  (CHjiNOj  :N,C1  =1:2:4).  Darstellung:  Zu  der  Lösung  von  I Thl.  Nitroamido- 
phenyletsigsäure  in  12  Thln.  kalter,  concentriiter  Salzsäure  setzt  man  Isoamylnitrit ; alsdann 
fhgt  man  nach  dem  UmschUttcln  18  Thle.  eines  Gemisches  von  5 Thln.  Alkohol  und  1 Thl. 
Salzsäure  hinzu,  worauf  man  25  Thle.  mit  Salzsäure  geschüttelten  Aether  zusetzt,  bis  die  anfäng» 
lieh  sich  bildenden  zwei  Schichten  wieder  verschwinden.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  das 
DiazochJorid  in  roten  Nadeln  ab,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen  werden.  — Verändert  sich 
beim  Erhitzen  auf  60 — 80°  nicht;  cxplodirt  jedoch  bei  höherer  Temperatur. 

Erwärmt  man  o-Nitrobenzaldoxim  mit  starkem  Schwefelammonium,  so  geht 
es  Uber  in 

o-Amidobenzaldoxim  (ii),  C^HgNjO.  Flache,  glänzende  Nadeln. 
Schmp.  132  — 133®.  SubHmirt  schon  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
Eisenchloridlösung  führt  es  in  o-Amidobenzaldehyd  über.  Leicht  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien,  sowie  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff;  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Benzol  und  Ligroin. 

Methylester,  CgHjgNgO  entsteht  nus  dem  vorigen  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Methyl- 
alkohol und  Jodmethyl  auf  100°  (ll).  Gelbliches  OeL  — Das  Chlorhydrat,  C,H,.N,0  HCl, 
bildet  schief  abgestumpfte  Prismen  oder  rhomboederartige  Krystalle,  die  in  concentrirter  Salisäurc 
schwer  löslich  sind. 

Acetylderivat,  C,.Hj,NjO,,  entsteht  ans  dem  Ester  und  Essigsäureanhydrid  und 
bödet  bei  109°  schmeUendc,  in  Säure  und  Alkalien  unlösliche,  flache,  rectangulärc  Säulen. 

Diacetylderi vat  des  o-Amidobenzaldoxims,  Cj^H^^N^O^,  entsteht  heim  Erwärmen  des 
Amidoaldoxims  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  breite,  schief  abgestumpfte  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  I27'5 — 128'5°  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schwer  in  Ligroin,  kaltem  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien. 

m-Nitrobenzylaldoxim  (m- Nitrobenzaldoxim) , C;H,N,0,  = mCjH, 
(NO,)CH,NO,  entsteht  1.  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (17); 
2.  durch  Einwirkung  von  Salpetrigester  und  concentrirter  Salzsäure  auf  m-Amido- 
p-nitrophenylessigsäure  (ii);  3.  beim  Erwärmen  von  m-Dinitrostyrol  mit  Schwefel- 
säure (36).  — Lange,  flache  Nadeln.  Schmp.  118 — 119°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Schwefelkohlenstoff.  — Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  fuhrt 
es  in  m-Nitrobenzaldehyd  über.  — Durch  Pphosphorpentachlorid  geht  es  unter 
stürmischer  Reaction  in  m-Mononitrobenzonitril  Uber. 

Natriumsalz,  CjHjNaNjO,  2H,0  ist  ohne  Zersetzung  nicht  zu  ent- 
wässern. Zersetzt  sich  unter  schwachem  Verpuffen  bei  140 — 150°. 
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Methylester,  CjHjNjOjCH,,  entsteht  beim  Erwärmen  von  m-Nitro- 
benzaldoxim  mit  Kalilauge,  Methylalkohol  und  Jodmethyl  im  Rohre  auf  100°. 
Das  Product  wird,  nachdem  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  verjagt  ist,  nach  Entfärbung  mit  Natriumsulfid  mit  Wasserdämpfen 
destillirt.  — Farblose,  flache  Nadeln.  Schmp.  63— 63'5°.  Zerfällt,  mit  Salzsäure 
auf  160 — 170°  erhitzt,  in  Chloroform,  Ammoniak  und  m- Nitrobenzoesäure. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Der  Ester  ist  isomer  mit  dem  aus  m-Nitroacetophenon  und 
Hydroxylamin  entstehenden  Körper  CjH4(N05)' C(NOH)‘ CII,. 

Das  Nitrobenzaldoxim  geht  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und  Ammoniak 
Uber  in 

m-Amidobenzylaldoxim,  CjH4(NHj)CHNOH  (19).  Feine,  verfilzte 
weisse  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmp.  88°.  In  Säuren  und  Alkalien  löslich. 

Das  Chloroplatinat,  [CjH4(NHj)CH.NOH]jPtHjCl,,  bildet  orange, 
sehr  zersetzliche  Tafeln. 

p-Nitrobenzylaldoxim,  p-CjHjNjO,  (20),  entsteht  1.  aus  p-Nitrobenz- 
aldehyd  und  Hydroxylamin,  2.  durch  Erhitzen  von  Dinitrostyrol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser.  Dabei  entsteht  pri- 
mär Nitrobenzaldehyd  und  Hydroxylamin  (P.  Friedlander). 

Lange  Nadeln.  Schmp.  128'5°.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Petrol- 
äther; leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether.  Salzsäure  zerlegt  es  in  die  Com- 
ponenten.  Durch  Schwefelammonium  geht  es  über  in 

p-Amidobcnzylaldoxim,  C5H4(NHj)CH(NOH).  Platte,  gelbe  Krystalle. 
Schmp.  124°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  fixen  Alkalien.  In  saurer 
Lösung  entsteht  bald  ein  Gemenge  von  p-Amidobenzaldehyd  und  p-Amidobenz- 
aldoximsalz,  das  sich  in  Form  rother  Gallerte  oder  rother,  blauschillernder 
Nadeln  ausscheidet. 

p - Acetamidobenzal  doxim,  CjH4(NHCgHjO)CHjNO,  entsteht  aus 
p-Acetamidobenzaldehyd  und  Hydroxylamin.  — Weisse  Blättchen.  Schmp.  205 
bis  206°. 

p-Dimethylamidobenzaldoxim,C,H,,NjO,  entsteht  aus  p-Dimethylamido- 
benzaldehyd,  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda.  Braune  Blättchen.  Schmp.  144°. 

Salicylaldoxim,  CsH4(OH)CH(NOH)  (22).  Schmp.  57°.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  Wenig  löslich  in  Wasser;  nicht  in  Ligroin,  leicht  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  verdünnter  Salzsäure.  Beim  Erwärmen  mit  letzterer  tritt 
Zerlegung  in  die  Componenten  ein.  Mit  Phenylcyanat  entsteht 

, ....  „ „ CHNO-CONH-C.Ht  . 

Dicarbanilidosalicylaldoxim,  m kleinen, 

farblosen  Schüppchen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  1 15  ° (46). 

Chlorhydrat,  C,H,NO,.HCI,  fällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Aldoxims  als  weisse  Masse  aus.  Sehr  hygroskopisch ; zerfällt  durch  Wasser  in  seine 
Bestandtheile. 

Natriuinsalz,  C,H,(ONa)CH(NONa)  + 3H,0,  erhält  man  durch  Kochen  einer  Lösung 
von  Natrium  (0'33  Grm.)  in  absolutem  Alkohol  (7  Cbcm.)  mit  dem  Aldoxim  (2  Grm.)  am 
RUckflusskUhler.  Gelbe,  perlmutterglänzende  Schüppchen,  die  sich  an  der  Luft  rasch  violett 
färben  und  zersetzen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  eine  weisse;  mit 
Cobaltnitrat  eine  braune,  mit  Eisenchlorid  eine  braunviolette  Fällung. 

Methylester,  C^HjfOCHjjCHfNOCH,),  durch  Erwärmen  des  Aldoxims  mit  Natrium- 
methylat  und  Jodroethyl  unter  Rückfluss.  Gelbliches,  aromatisch  riechendes  OeL 

Aethylester,  C,H,(OC,Hj)CH(NOCjHg).  DarsteUung  und  Eigenschaften  wie  der 
Methylester. 
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Durch  längeres  Kochen  mit  Essigsäure^Anhydrid  geht  Salicylaldoxim  über 
in  Acetyl-o-oxybenzonitril,  C8H^(OCjHjO)[i]CN[2]  Siedep.  252“  (5).  Durch 

H 

Reduction  wird  es  in  Salicylamin  übergefflhrt  (4). 

Helicinaldoxim,  C,  ,H,  ,NOj+ H,0,  aus  Helicin  und  Hydroxylamin.  — 
Feine  Nadeln.  Schmp.  190°.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Emulsiön  in 
Glykose  und  Salicylaldoxim  gespalten  (37). 

p-Oxybenzylaldoxim,  CjH,NOj.  Weisse  geruchlose  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 65°.  Geht  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Uber  in  Acelyl-p-oxy- 
benzonitril,  CjH4(OC,HjO)[ijCN[4].  Weisse  Nadeln.  Schmp.  57°;  Siedep.  265° 
bis  266°  (5). 

Natriumsall,  C,H4(ONa)ClI(NONa) -(- 3H,0,  ist  luftbeständiger  als  das  der  o-Ver- 
bindung. 

Anisaldoxim,  CjH,NO,  (Methylester  des  vorigen)  entsteht  aus  Anisalde- 
hyd und  Hydroxylamin.  Weisse  Blättchen.  Schmp.  45°.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Bildet  mit  Phenylisocyanat 

Car b a n i 1 i do a n i s al d o xi m , ^6^4v.^(;;pjj^bcO-NH*C  H * langen, 
feinen,  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp.  82°  (46). 

Vanillinaldoxim,  CgH,NO,,  entsteht  aus  Vanillin  und  Hydroxylamin. 
Schmp.  117°  (22). 

Cuminaldoxim,  C,jH,,NO,  entsteht  aus  Cuminol  und  Hydroxylamin. 
Schmp.  52°.  Siedet  nicht  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Wasser. 

Zimmtaldoxim,  (23)  (Phenylacrylaldoxim),  CgHjNO  = CgHjCHlCH- 
CH:NOH. 

Darstellung:  Eine  alkoholische  Lösung  von  Benialdehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril) 
wird  mit  äquivalenten  Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  versetzt  und  12  Stunden  in 
Verschlussflaschen  bei  mässiger  Temperatur  (30° — 50°)  digcrirl.  Der  Alkohol  wird  auf  dem 
Wasserbade  verjagt,  das  ausgeschiedene,  schnell  erstarrende  üel  mit  Alkalilauge  aufgenommen, 
mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  und  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt.  Das  Mandelsäurenitril 
spaltet  sich  zuerst  in  Blausäure  und  Zimmtaldehyd  und  hiemuf  wirkt  dann  das  Hydroxylamin. 

Aeusserst  feine  seideglänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin 
nahezu  unlöslich  sind.  Schmp.  134° — 136°.  In  der  Wärme  wird  FEHUNC’sche 
Lösung  von  einer  Auflösung  des  Aldoxims  in  Alkalilauge  reducirt;  beim  Kochen 
der  Mischung  spaltet  sich  Zimmtaldehyd  ab. 

Benzoylzimmtaldoxim  (Benzoylphenylacrylaldoxim),  CjH jCH  = CH  — CH(  = NOCOCjHj), 
entsteht  durch  Auflösen  von  Zimmtaldoxim  in  Benzoylchlorid.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  123° 
bis  125°. 

Gluco-o-cumaraldoxim,  C5H4(0C5Hu05)(CH  = CH  — CH  — NOH), 
-1-2  HjO,  entsteht  aus  Gluco-o-cumaraldehyd  und  Hydroxylamin  (24).  Lange, 
weisse  Nadeln.  Schmp.  230°.  Unlöslich  in  Aether. 

Glucoferulaaldoxim,C6H,(CH  = ĆH  — CH  = NOH)(OCHj)(OC4H,j05), 
wird  aus  Glucoferulaaldehyd  und  Hydroxylamin  gewonnen  (25).  Weisse  Nadeln. 
Schmp.  163°. 

Thiophenaldoxim,  CgHjNOS  = C4HjSCH:NOH  (40),  entsteht  durch 
einsttlndiges  Kochen  von  1 Mol.  Thiophenaldehyd  mit  1^  Mol.  Hydroxylamin- 
chlorhydrat und  Aetznatron  in  Alkohol.  — Lange,  weisse  Nadeln.  Schmp.  128°. 

Apiolaldoxim,  CjqH,q04-N0H  (29),  wird  dargestellt  aus  Apiolaldehyd 
und  Hydroxylamin.  Lange,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  160 — 161°. 
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Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Bildet  mit  Essigsäure-Anhydrid  eine  Acetyl 
Verbindung,  die  grosse,  glasglänr.ende,  bei  129°  schmelzende  Krystalle  darstellt. 
Trimethylchinolinaldoxi m,  Schmp.  203°  (26). 

Ebenso  wie  die  Aldehyde  RCOH  sich  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin 
verbinden,  vereinigen  sich  die  Dialdehyde  R(COH),  mit  2 Molekülen  Hydroxyl- 
amin zu  gut  krystallisircnden  Verbindungen.  — 


Das  Anfangsglied  dieser  Reihe,  das  (cf.  dieses  Hdw.  Art.  Ketone). 

Glyoxim,  CjH^NjOj=  OH ■ N = CH  — CH  = NOH,  entsteht  bei  ein- 
tägigem Stehen  eines  Gemisches  von  1 Mol.  Glyoxal  und  2 Mol.  Hydroxylamin  (28); 
sowie  auch  bei  gelindem  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  1 Mol.  Trichlor- 
milchsäure  und  2 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  unter  stetem  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  (30). 

Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmp.  178°.  Leicht  sublimirbar.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure-Anhydrid 
bildet  es  zuerst  ein  Diacetat,  dann  Cyan. 

Silbersalz,  Ag.C|H|N,Oj,  fällt  beim  Vermischen  von  Glyoxim  mit  Silbeniitrat  und  Am- 
moniak. 

Diacetat,  C,H,N,0,=  C,H,N,(0C,H,0),  (5),  Schmp.  120°.  Entwickelt  bei  längerem 
Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid,  Cyan:  C,H,N,(C,H,0,),=  (CN),-|- 2C,H,0'0H. 

Chlorglyoxim,  C,H,C1N,0,=  OH  N = ClC— CH  = NOH,  entsteht  aus  Chloral  und 
Hydroxylamin  (31).  — Glänzende,  prismatische  Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  matt  werden. 
Schmp.  151°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL 

T)u.  1 ij  r-  u ^CH«=NOH  , . 

o-Phtalaldoxim,  jj  ^ j^q  jj  (32). 


Darstellung:  1 Mol.  Fhtalaldehyd  wird  mit  4 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  4 Mol. 
Natriumhydroxyd  in  alkoholischer  Lösung  einen  Tag  am  KUckOusskUhler  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt. Nach  theilweiser  Vertreibung  des  Alkohols  wird  das  Aldoxim  durch  Wasser  ausgefällt 
Kleine  Nadeln;  Schmp.  245°. 


T u . 1 1 j r - II  H = N O H , , 

Isophtalaldoxim,  (32)1 


entsteht  momentan  und  unter 


starker  Erwärmung  beim  Einträgen  von  Isophtalaldehyd  in  concentrirte,  wässrige 
Hydroxylaminlösung  (33).  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  (33);  glänzende  weisse 
Blättchen  (aus  heissem  Alkohol)  (32).  Schmp.  211°— 212°  (32);  180’  (33). 

^CN 

— Wird  durch  Acetylchlorid  in  der  Kälte  in  m-Dicyanbenzol,  CjH^^qj^ 
(Schmp.  151  — 152°),  verwandelt. 

Methylester,  ^s^LC^h  ^ KQCH*  ^3*^’  *'‘'‘*°*  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  77°. 
Aethylester,  ~ (32)>  bildet  kleine  bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

H = N C)  H 

Terephtalaldoxim,  ~ wird  aus  Terephtalaldehyd  und 

Hydroxylamin  bereitet.  Schmp.  200°  (9).  Bildet  mit  Acetylchlorid  den 
Acetylester,  C|H^(CHN  — OC,HjO)j.  Weisse  Krystalle.  Schmp.  155°  (9). 
Aethylester,  C,Hj(CHN  — OC,H,),.  Farblose  Krystalle.  Schmp.  55°  (9). 

Genau  in  derselben  Weise  wie  die  Aldehyde  verbinden  sich  auch  Säuren, 
welche  die  Aldehydgruppe  (COH)  enthalten,  mit  Hydroxylamin  zu  Aldoxim- 
säurem 

o-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  C,H4(CH  = NOH)  — (O  — CH,- 
fcoOH)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  o-Aldehydophenoxy- 
essigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  — Weisse  Blättchen.  Schmp.  138°. 
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Sie,  wie  die  meisten  ihrer  Salze  sind  leicht  löslich.  In  ihrer  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  (1:50)  erzeugen  Erdalkalimetallsalze,  Magnesiumsulfat,  Eisen- 
chlorid, Kupfersulfat  keinen  Niederschlag;  Bleiacetat  eine  Trübung;  Silbernitrat 
eine  weisse  Fällung. 

m-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  C5H4(CHhiOH)(OCHjCOOH), 
bildet  grosse  undurchsichtige  Spiesse.  Schmp.  145°.  Etwas  schwerer  in  kaltem 
Wasser  löslich  als  die  vorige.  Von  den  Salzen  sind  die  Alkali-  und  Erdalkali- 
metallsalze leicht  löslich;  das  blaugrüne  Kupfer-,  das  braune  Eisen-,  das  weisse 
Silbersalz  schwer  löslich. 

p-Aldoximphenoxyessigsäure  (34),  CjH4(C H NOH)(OCH,COOH), 
bildet  feine  bei  168°  schmelzende  Nadeln. 

/COOH 

o-Aldoximsalicylsäure  (35),  C,Hj— ÜH  , entsteht  aus  o-Aldehydo- 

'v^NOH 

salicylsäure  und  Hydroxylamin.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmp.  193°. 

/COOH 

p-Aldoximsalicylsäure  (35),  CjHj — OH  + H,0.  Schmp.  179°. 

■^C  = NOH 

I 

H 

Aldoximphtalsäure,  CO, H-C^H^-CHiN-OH  (41)  scheidet  sich  in  farb- 
losen Nadeln  ab  beim  Vermischen  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Phtalaldehyd- 
säure  in  Wasser.  Schmp.  120°  unter  Zersetzung  zu  Phtalimid. 

Salze:  CjHjOjNAg  verpufft  beim  Erhitzen.  — (CjHjN03),Ca  ist  krystal- 
linisch. 

Normethylnitroopianoximsäure  (36),  C5H(NO,)(OĆHj)(OH)(COOH) 
(CH:NOH)  entsteht  beim  Mischen  einer  siedenden  Lösung  von  Normethylnitro- 
opiansäure  in  der  40  fachen  Menge  Wasser  mit  einer  wässrigen  Lösung  der 
äquivalenten  Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumacetat.  — Gelbe, 
glänzende  Nadeln,  die  sich  beim  Erwärmen  bräunen  und  bei  252°  völlig  zer- 
setzen. Die  Verbindung  reducirt  schwach  FEHUNo’sche  Lösung  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  — 

Ketoxime*)  sind  Verbindungen  von  Ketonen  mit  Hydroxylamin.  Dieselben 
sind  bereits  bei  den  einzelnen  Ketonen  besprochen;  hier  seien  daher  nur  die 
neueren  Beobachtungen  über  die  Benziloxime  nachgetragen: 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzil  entstehen  zwei  isomere 
Monoxime  und  drei  isomere  Dioxime.  Diese  Isomere  sind  in  ihren  Derivaten 
verschieden,  verhalten  sich  aber  in  ihren  Reactionen  durchaus  gleich,  wodurch 
V.  Meyer  dazu  geführt  ist,  die  Verschiedenheit  derselben  durch  abweichende 
Configu  ration  bei  gleicher  Structur  zu  erklären,  (cf.  die  angezogene  Litteratur.) 

•)  i)  Karl'Auwers  u.  Victor  Meyer,  Ber.  22,  pag.  537.  2)  V.  Meyer  u.  Wittenberg, 
Ber.  16,  pag.  503.  3)  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  pag.  1304.  4)  E.  Beckmann,  Bet.  22, 

pag.  517.  5)  N.  POEONOWSKA,  Ber.  21,  pag.  488.  6)  E.  Braun,  Ber.  22,  pag.  557.  7)  V.  Meyer 
u.  Braun,  Ber.  21,  pag.  1271.  8)  Karl  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  22,  pag.  709.  9)  V.  Meyer 
u.  Goldschmidt,  Ber.  16,  pag.  1616.  10)  Auwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  pag.  793.  ii)  Gold. 

SCHMIDT,  Ber.  16,  pag.  2177.  12)  Auwers  u.  V.  Meyer,  Bet.  21,  pag.  806.  13)  E.  Günther, 

Ber.  21,  pag.  517.  14)  V.  Meyer  u.  Auwers,  Ber.  22,  pag.  714.  15)  Richard  Stierlin, 
Ber.  22,  pag.  377.  i6)  Goldschmidt  u.  Strauss,  Ber.  22,  pag.  3110.  17}  K.  Auwers  u. 
Dittrich,  Ber.  22,  pag.  1998.  18)  Ernst  Günther,  Add.  Chem.  252.  pag.  44  ff. 
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a-Benzilmonoxim,  C,^H,  ,NOj  = CjH5C(NOH)CO'C5H5,  entstehtdürch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Benzil  (i,  2);  sowie  beim  Uebergiessen  von 
abgekühltem  Natriumaethylat  mit  einem  Gemisch  von  Desoxybenzoin  und  Iso- 
amylnitrit  und  zweitägigem  Stehen  des  Gemenges  (3). 

Darstellung  (l).  Man  lAst  zehn  Theile  Beniil  in  etwa  der  30 fachen  Menge  gewöhn- 
liehen  Alkohols,  lässt  erkalten  und  fügt  ein  Gemisch  von  S^Theilen  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  4 Thcilen  Aetznatron,  in  wenig  Wasser  gelöst,  hinzu.  Das  Gemisch  bleibt  bei  gewöhnbeher 
Temperatur  stehen,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Oel  mehr  abscheidet.  Darauf 
giesst  man  in  viel  Wasser,  fillrirt  von  dem  nicht  angegriffenen  Benzil  ab  und  säuert  an.  Es 
scheidet  sich  eine  ölige  Emulsion  aus,  die  an  einem  kUhlen  Orte  zu  einem  Gemenge  mikros- 
kopischer Blättchen  und  Nädelchen  erstarrt.  Dasselbe  ist  ein  Gemenge  von  a-  und  y-Monoxim. 

Die  Trennung  beider  wird  durch  verdünnten  Alkohol,  in  dem  das  a-Oxim  schwerer  löslich  ist, 
oder  besser  durch  Benzol,  in  dem  das  a-Oxim  wenig  löslich  ist,  bewirkt. 

Perlmutterglänzende,  vierseitige  Blättchen  (aus  heissem,  verdünntem  Alkohol); 
lange,  zugespitzte  Blättchen,  (aus  heissem  Benzol).  Schmp.  137° — 138°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig;  weniger  in  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff;  sehr  wenig  in  Ligroin.  In  verdünnten  Alkalien  löst 
das  Oxim  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

In  concentrirten  Alkalien  sind  die  Alkalisalze  des  Oxims  nicht  löslich. 

Liefert  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
Diphenyloxäthylamin,  CjH5CH(NH2)CH(OH)CgHj  (5);  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  a-Amidoketon  (?),  C5HjCOCH(NH2)CeH5  (6);  durch  Natriumamalgam 
(bei  Gegenwart  von  Natron)  Tetraphenylaldin,  C,(CjHj)4Nj  (7). 

Durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohre  auf  100°  geht  das  o-Oxim 
in  y-Oxim  über;  desgleichen,  wenn  das  Oxim  in  einem  Gemisch  von  Eisessig 
und  Essigsäureanhydrid  gelöst,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  sich  selbst  über- 
lassen wird.  (Beckmann).  Durch  achtstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter, 
wässriger  Salzsäure  wird  das  Oxim  gespalten ; es  entstehen  Benzil  und  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, neben  wenig  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  1 Thl.  a-Monoxim  mit  2 Thln.  Hydroxylaminchlor- 
hydrat und  4 Thln.  Aetznatron  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  entsteht  a-Ben- 
zildioxim. 

Das  a-Oxim  ist  optisch  inactiv.  Essigsäureanhydrid  erzeugt 

a- A cetylbenzil m o noxim,  C,8H,jNOj.  Breite,  flache  Prismen  vom 
Schmp.  61°— 62°.  Geht  bei  gelindem  Erwärmen  — etwa  auf  40°  — oder  durch 
längeres  Stehen  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperarur  in  a-Benzilmono- 
xim  über. 

Liefert  mit  Phenylcyanat 

CjHs-CO 

Carbanilido-a-Benzilmonoxim,  I , kleine 

CjHj-CtNOCONH-CoHj 

glänzende  Prismen  vom  Schmp.  144°,  die  bei  gelindem  Erwärmen  mit  ganz  ver- 
dünnten Alkalien  sofort  in  Anilin  und  o-Monoxim  gespalten  werdtn  (16). 

Benzylchlorid  erzeugt  einen  schön  krystallisirenden  Benzylester,  C,HjC 
(NO-C,H,)COC(Hj,  der  beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  Benzyljodid  ab- 
spaltet (17). 

y-Benzil monoxim  (8),  C, ^Hj jNO,=  CjHj- CO •C(NOH)CgHj  (i),  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden,  derben  Prismen  oder  Nadeln  mit  ^ Mol. 
Krystallbenzol;  Schmp.  gegen  70°.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittern  die  Kry- 
stalle  rasch  unter  Verlust  des  Benzols  und  schmelzen  dann  bei  113 — 114°. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich  das  y-Oxim  zunächst 
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als  Oel  aus,  welches  allmählich  zu  einem  Haufwerke  feiner,  weisser  Nädelchen 
oder  zu  derben  Krystallen  erstarrt.  I.etzteie  schmelzen  sogleich  bei  113“;  erstere 
zunächst  bei  90-95°,  doch  lässt  sich  der  Schmelzpunkt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Benzol  leicht  auf  113°  erhöhen,  (cf.  4). 

Darstellung  (1).  Man  digerirt  eine  massig  concentrirte  alkoholisch  wässrige  Lösung 
von  Benzil  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  salzsauten  Hydroxylamins  auf  dem 
Wasserhade,  his  eine  Frohe  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  in  Alkalien  nahezu  völlig  lösliches  Oel 
ahscheidet;  giesst  in  Wasser,  Übersättigt  mit  Alkali,  hltrirt,  säuert  an  und  lässt  das  ausge- 
schiedene  Oel  allmählich  erstarren. 

Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Concentrirte  wässrige  Salzsäure 
unter  den  oben  angeführten  Bedingungen  spaltet  in  Benzil,  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  neben  wenig  Benzoesäure  und  Ammoniak. 

Liefert  mit  Phenylcyanat 

C H • CO 

Carbanilido-7-Benzylmonoxim,  c*jj*-CNOCONH'C  H 
(aus  Benzol);  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  143°.  Wird  durch  Alkalien  leicht 
in  Anilin  und  7-Oxim  gespalten  (i6). 

Benzylchlorid  erzeugt  einen  schön  krystallisirenden  Benzylester,  CgHjC 
(NO-C,Hj)COCjH5,  der  mit  Jodwasserstoff  Jodbenzyl  abspaltet  (17). 

Lässt  man  das  y-Monoxim  mit  2 Thln.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoho- 
lischer Lösung  stehen,  so  bildet  sich  y-Benzildioxim. 

Auch  das  y-Monoxim  ist  optisch  inactiv.  Durch  Essigsäureanhydrid  geht  es 
über  in 

y-Acetylbenzilmonoxim,  CijH,,NOj.  Schmp.  78—79°. 

Die  Isomerie  der  beiden  Monoxime  drücken  Aöwers  und  V.  Meyer  durch 
folgende  Formeln  aus: 


C,Hs-C=0  CsHj-C=0 

I ; I . 

CjHj  — C=NOH  HON  = C— CjHs 
Benzildioxim  (Diphenylglyoxim,  Diphenylacetoximsäure),  C^HuN^Oj, 
ist  in  drei  isomeren  Modificationen  bekannt,  deren  Constitution  V.  Meyer  und 
Auwers  durch  folgende  Schemata  ausdrUcken. 


II. 


III. 


C.H, 


N-OH 


HO-N 


CsH, 


N.OH 


C.Hj  N-OH  CjHs  NOH  N-OH  CjH^ 

I.  a-BenzJildioxim. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  BenzUdioxim  in  wenig  Holzgeist  wird  mit  trocknem, 
saUsaurem  Hydroxylamin  und  einem  Tropfen  Salxsäurc  versetzt  und  das  Gemisch  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  (9).  Alle  zwei  Stunden  hltrirt  man  das  gebildete  a- Benzildioxim  ab  und  erhitzt 
das  Filtrat  von  neuem  mit  Hydroxylaminchlorhydrat.  Im  Filtrat  befindet  sich  ß-Beniildioxim 
neben  etwas  Monoxim.  Letzteres  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  in  Natronlauge  und  fractionirte  Fällung  mit  Säuren  fortgeschafft  und  das  Gemisch  von 
o und  ß^Dioxim  aus  wenig  heissero,  starkem  Alkohol  umkrystallisirt;  dabei  bleibt  das  a^Dioxim 
• ungelöst,  während  die  ß-Verbindung  in  Lösung  geht.  Die  Ausbeute  beträgt  80 J a-Dioxim, 
ca.  10{  ß-Dioxim  der  theoretischen  (10). 

o-Benzildioxim  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehendes  Pulver, 
das  bei  237®  unter  Zersetzung  schmilzt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser;  100  Thie. 
Alkohol  lösen  bei  17®  0*05  Thle,;  fast  unlöslich  in  kaltem  Methylalkohol,  Aether 
und  Eisessig.  Löslich  in  starker  Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 
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Es  ist  schwer  löslich  in  Ammoniak;  die  Lösung  giebt  mit  Silbemitratlösung  einen 
gelben  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  170°  (ii)  oder  mit  Wasser  auf  200°  geht  es 
in  P'Dioxim  über. 

Lässt  man  a-Benzildioxim  in  gepulvertem  Zustande  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stunden  stehen  und  kocht  das 
erhaltene  Reactionsprodukt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ohne  vorherige 
Reinigung  einige  Augenblicke  mit  verdünnter,  wässriger  Natronlauge,  so  erhält 
man  nach  dem  Ansäuern  ß-Benzildioxim.  Dieselbe  Umwandlung  tritt  ein,  wenn 
man  a-Dioxim  mit  einem  Gemisch  von  10  Thln.  Eisessig  und  2 Thln.  Essigsäure- 
anhydrid übergiesst  und  in  das  gekühlte  Gemisch  trocknen  Chlorwasserstoff  leitet, 
bis  Lösung  erfolgt  isL  Nach  einigen  Tagen  krystallisirt  dann  reines  ß-Dioxim  aus. 
— Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  geht  a-Benzildioxim  in  das  bei  94° 

schmelzende  Anhydrid,  C,4H,pNjO  = über;  desgleichen  beim 

Erhitzen  von  a-Diphenylglyoximdiacetat  mit  Alkohol  auf  170—190°  (12);  sowie 
durch  Einwirkung  von  Kupfervitriol  (18). 

Das  Dioxim  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  roncentrirter  wässriger  Salzsäure 
im  Rohre  auf  100°  in  Benzil  und  Hydroxylamin. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  führt  das  a-Oxim  in  einen  um  zwei 
H-Atome  ärmeren  Körper  Cj^HjpNjO,  über;  daneben  entsteht  eine  Verbindung 
CjjHjqNjO,  (12).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  bei  100°  einen  bei  104° 
schmelzenden  KörperC,4H,„NjO(  = Cj4H, jNjOj — HjO)(i3).  Phosphorpenta- 
chlorid  erzeugt  ein  bei  121 — 122°  schmelzendes  Chlorid,  CjHjC(NCl)C(NCl)CjHj 

(13.  18). 

Mit  Phenylcyanat  reagirt  a-Dioxim  unter  Bildung  von 

. ....  „ ....  . C.H.-CNOCONH-CeH. 

Dicarbaniltdo-a-Benzildioxim,Q'’^*_Qj,^00Qj,jjj_j^’’jj“ ; weisse,  unter 

dem  Mikroskop  als  farblose,  längliche  Tafeln  erscheinende,  Schüppchen  vom 
Schmp.  180°,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind  und  durch 
verdünnte  Alkalien  unfer  Regenerirung  von  a-Dioxim  gespalten  werden  (16). 

o-Diacetyl-Diphcnylglyoxim,  C,gHjgNj04  = Cj4H,„N,0,  (CjH,0), 
entsteht  bei  kurzem  Kochen  von  a-Benzildioxim  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
Acetanhydrid.  Die  Reaction  tritt  auch  langsam  in  der  Kälte  ein.  Schmp.  147  bis 
148°.  Unlöslich  in  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig;  kaum 
löslich  in  Aether  (10). 

a-Dipropiony  l-Diphenylglyoxim,CjpHjpN,04=C,  4HjpN,Oj(C,HjO)j. 
Glänzende  dünne  Blättchen.  Schmp.  103 — 104°.  Ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Eisessig  löslich. 

o - Diisobutyryl  - Diphenylglyoxim,  C,jH,,Nj04  =Cj4HjpN,Oj 
(CjHjO),.  Glänzende,  flache  Nadeln.  Schmp.  121 — 122°;  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig. 

ß-Benzildioxim:  Bildung  und  Darstellung  sind  bei  der  a-Verbindung  an- 
gegeben. Das  ß-Benzildioxim  bildet  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die 
bei  20G — 207°  unter  Zersetzung  schmelzen.  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  17° 
15‘2G  Thle.  Dioxim.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aether;  etwas  in  heissem 
Wasser;  löslich  in  Ammoniak  und  starker  Natronlauge. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  wässriger  Salzsäure  im  Rohre  auf  100° 
spaltet  es  sich  schwerer  als  die  a-Verbindung  in  Benzil  und  Hydroxylamin. 
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Rothes  Blutlaugensalz  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  die  Verbindung 
C,4H,  qN,0,.  Natriumamalgam  und  Essigsäure  reduciren  zu  Tetraphenylaldin  (5). 

Eine  Lösung  von  Chlorwasserstofif  in  Eisessig  erzeugt  die  bei  104°  schmelzende 
Verbindung  C,4H,qN)0.  Durch  Behandeln  des  ß-Dioxims  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  dieselbe  nicht. 

ß-Benzildioxim  verbindet  sich  direkt  mit  Phenylhydrazin. 

Mit  Phenylcyanat  bildet  es 

Dicarbanihdo-ß-Benzildioxim,  CjH  •C‘NOCONH‘C  H ’ *‘*^'*'®  Prismen 

(aus  Benzol);  grössere  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  187°.  Wird  durch 
Alkalien  leicht  gespalten  (16). 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  dasselbe  Anhydrid  wie  bei  der 
a-Verbindung.  Ebenso  durch  Einwirkung  von  Kupfervitriol  (18). 

Das  ß-Benzildioxim  ist  das  stabilste  der  drei  isomeren  Dioxime;  es  kann  in  keins 
der  andern  übergefUhrt  werden.  — [cf.  A.Hantzsch  und  A. Werner,  Ber.  23,  pag.  1 1 flf.] 

ß- Diacetyl-Diphenylglyoxim,  CjgHjjNjO^  = Ci4H,jN,Oj(C,HjO), 
entsteht  aus  ß-Benzildioxim  und  Essigsäure-Anhydrid.  — Ferner  durch  Erhitzen 
von  a-Benzildioxim  mit  BECKMANN’scher  Mischung  (mit  Chlorwasserstoff  gesättigtes 
Gemisch  von  Acetanhydrid  und  Eisessig)  (18). 

Feine  Nädelchen.  Schmp.  124 — 125°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

ß-Dipropionyl-Diphenylglyoxim,C3(,H,oNjO4=Cj4H,0NjO,(CjH5O),. 
Schiefwinklige  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  121°.  Wenig  in  kaltem  Alkohol 
löslich. 

ß - Diisobutyryl  - Diphenylglyoxim  , = Ci4H,oNjO, 

(C4H,0)j,  bildet  kleine,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  88 — 89°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

y-B enzildioxim  (8). 

Darstellung.  Man  löst  1 ThI.  y-Monoxim  und  4 Thlc.  Aetznatron  in  so  viel  kaltem 
Wasser,  dass  eint  klare  Lösung  entsteht,  fUgt  2 Thie.  salzsaures  Hydroxylamin  hinzu  und  lässt 
das  Ganze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 

Während  des  Stehens  scheiden  sich  in  der  Hegel  aus  der  Lösung  allmählich  einzelne 
glänzende,  derbe  Krystalle  aus ; dieselben  sind  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  und  bestehen  aus 
dem  Natriutnsalz  des  gebildeten  Dioxims. 

Das  Ende  der  Reaction  wird  daran  erkannt,  dass  die  Farbe  der  Lösung,  welche  anfangs 
tief  gelb  ist  und  mit  dem  Fortschreiten  der  Umsetzung  mehr  und  mehr  verblasst,  nicht  mehr 
an  Intensität  verliert,  was  nach  1—2  Tagen  der  Fall  ist.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  und 
sauert^mit  stark  verdünnter  Salzsäure  unter  Vermeidung  stärkerer  Erwärmung  an.  Es  fällt  mit 
kleinen  Mengen  a-  und  ß-Benzildioxim  verunreinigtes  y-Dioxim  aus.  Die  Reinigung  geschieht 
mittelst  kalten  Alkohols. 

y-Benzildioxim  krystalllsirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nädelchen,  welche  ein 
sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigen.  Bringt  man  nämlich  eine  zwischen 
Fliesspapier  getrocknete  kleine  Probe  der  Substanz  auf  ein  im  Wasserbade  er- 
hitztes Uhrglas,  so  schmilzt  dieselbe,  um  sofort  wieder  zu  einer  harten,  krystal- 
linischen  Masse  zu  erstarren.  Erhitzt  man  nun  im  Schmelzröhrchen  weiter,  so 
schmilzt  die  Substanz  bei  164 — 166°  zum  zweiten  Male,  um  sogleich  wieder  zu 
erstarren,  und  nun  erst  über  200°  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  zu  schmelzen. 
Die  Erklärung  für  dieses  Verhalten  ist  dadurch  gegeben,  dass  y-Benzildioxim 
mit  (1  Mol.)  Krystallalkohol  krystallisirt;  dieser  entweicht  in  dem  warmen  Uhr- 
schälchen. Bei  164 — 166°  schmilzt  das  y-Dioxim,  um,  wenige  Grade  höher  erhitzt, 
in  das  ß-Dioxim  Uberzugehen,  das  seinerseits  bei  207  ° unter  Zersetzung  schmilzt 

Laokkburg,  Cbcnie.  VUL 
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7-Benzildioxitn  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin:  sehr  leicht  lös- 

lich in  allen  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Alkalien  lösen  es  farblos; 
aus  der  Lösung  wird  es  durch  Säuren  — meist  als  schnell  krystallinisch  werdendes 
Harz  — gefallt. 

Das  -f-Dioxim  geht  beim  Erwärmen  — schon  bei  100°  — leicht  in  das 
ß-Dioxim  über;  ebenso  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Alkohol. 

Erhitzt  man  -f-Dioxim  mit  absolutem  Alkohol  im  Rohre  auf  100°,  so  entsteht 
neben  ß-  auch  in  geringer  Menge  a-Benzildioxim. 

Der  Uebergang  des  f-Dioxims  in  die  ß- Verbindung  findet  auch  statt,  wenn 
man  ersteres  in  wässriger  alkalischer  Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt;  endlich  auch  beim  Behandeln  mit  Eisessig,  Acetanhydrid  und  Salzsäure. 

Concentrirte  Salzsäure  spaltet  bei  100°  das  f-Dioxim  in  die  Componenten; 
als  Zwischenprodukt  bildet  sich  das  ß-Dioxim. 

Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  bildet  den  bei  113 — 114°  schmelzen- 

CjH®  — C = N — O 

den  Körper  C,4H,gNjO  = 

Phenylcyanat  erzeugt 

Dicarbanilido-f-Benzildioxim, 


C.H  C = NOCONH.CsH. 


I 


^ NOCONH  CjHs 


Nadeln  vom  Schmp.  175°.  Alkalien  spalten  es  in  Anilin  und  das  bei  94° 
schmelzende  Anhydrid  (i6). 

Das  f-Dioxim  bildet  Säureester,  die  insofern  von  dem  Verhalten  der  isomeren 
a-  und  ß-Verbindungen  abweichen,  als  sie  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  das 


bei  94°  schmelzende  Anhydrid, 


C,H5-C  = N.^ 
C,H,-Ć  = N^ 


O,  übergehen.  Die  Anhydrid- 


bildung findet  auch  statt,  wenn  man  die  Ester  einige  Stunden  mit  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt. 

Säureester  des  f-Benzildioxims. 

Darstellung.  M.in  Ubergiesst  das  f-Dioxim  mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Säure- 
anhydrid,  wobei  sich  das  Oxim  allmählich  auflöst.  Die  Lösungen  bleiben  Uber  Nacht  stehen 
und  werden  alsdann  mit  kaltem  Wasser  verrieben.  Hierbei  scheiden  sich  quantitativ  die  Acetyl- 
und  Propionylverbindung  rasch  .als  völlig  reine,  feste,  weisse  Substanzen  aus.  Die  Isobutyryl- 
verbindung  bleibt  zunächst  ölig ; das  Oel  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  mit  wässriger 
Ammoniakcarbonatlösung  geschüttelt 

Die  weitere  Reinigung  geschieht  durch  kalten  Alkohol  (14).  ^ 

f-Diacetylbenzildioxim,  C, jH, jNjO,  = CnH, „NjO,(C,H,0),,  bildet 
feine,  weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  114 — 115°.  Unlöslich  in  Wasser; 
massig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Chloroform;  schwer  in  Ligroin. 

f-Dipropionylbenzildioxim, 
bildet  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  86 — 87°. 


CjoHaoNaO,  = C,4H,oN,03,(C5H,0),, 


■y-Diisobutyrylbenzildioxim  , = Cj4HjqN20j(C4H70)j, 

bildet  stark  glänzende,  mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  89 — 92". 
Anisilmonoxim  , C,ęHi5N04  = CH,0C6H4C(N0H)C0  C6H40CH,. 
Darstellung.  Man  löst  2 Tlile.  Anisü  in  10  Thln.  Methylalkohol  auf,  fügt  I'2  Tlile. 
Hydroxyl.'kminchlorhydrat  hintu  und  kocht  das  Gemisch  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade;  da- 
rauf dampft  man  den  Alkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  behandelt  mit  Natronlauge 
und  f.Hllt  die  filtrirte  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure. 
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Weisse,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Krystalit  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 130“.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  (15). 

Anisildioxim,  C, jH,,NjO^  = CHsO  CgH<  C(NOH)qNOH)OCH,  (15) 
entsteht  in  zwei  isomeren  Modificationen  beim  Behandeln  von  Anisil  in  Methyl- 
alkohol mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (Darstellung  deckt  sich  mit  der  bei  a-Ben- 
zildioxim  angeführten).  Die  «-Verbindung  scheidet  sich  aus;  die  ß-Verbindung 
bleibt  in  der  Lösung. 

a-Anisildioxim:  Krystallinisches  Pulver.  Schmp.  217“.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol;  farblos  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  sowie  in 
warmem  Eisessig. 

Diacetylder ivat,  CjoHjqNjOj  = C,jHj^Nj04(C,Hj0)j,  entsteht,  wenn 
man  das  a-Dioxim  mit  der  doppelten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  übergiesst  und 
das  Gemisch  bis  zur  völligen  Lösung  kocht.  Harte,  weis.se  Prismen.  Schmelz- 
punkt 139“.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

ß-Anisildioxim  entsteht  neben  der  «-Verbindung;  ferner  durch  Erhitzen 
von  2 Thln.  Anisil  mit  L2  Thln.  salzsaurem  Hydroxylamin,  2 Tropfen  concen- 
trirter  Salzsäure  und  6 Thln.  absoluten  Alkohols  während  3 Stunden  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  170“. 

a-Anisildioxim  geht  bei  3 — 4 ständigem  Erhitzen  im  Rohre  mit  2 — 3 Thln. 
absoluten  Alkohols  auf  160  — 170“  in  ß-Anisildioxim  über. 

Feine,  weisse  Nadeln,  Schmp.  195“.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig; 
wird  von  Natronlauge  farblos  gelöst. 

Diacetylderivat,  CjoH2oNjOj=  Ci5H,^N304(CjH30), schmilzt  bei  130“ 
und  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  leichter  löslich  als  die  entsprechende  «-Verbindung. 

a-Tolildioxim,  C,jH,6N,Oj  = CH , CjH  «C(NOH)C(NOH)C(iH«CH„ 
bildet  weisse,  feine  Blättchen,  zuweilen  auch  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  217“. 
Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig. 

Diacetylderivat,  CjoHj^NjO,  = Ci5H,4Nj0,(CjH,0)j,  bildet  weisse 
Prismen.  Schmp.  133 — 34“. 

ß-Tolildioxim,  C, sH, jNjO,  = CH,- C8H«.C(NOH)C(NOH)C8H,CH,, 
bildet  feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  225°.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diacetylderivat,  C3jH,gNj04  =CieHj4NjOj(C2H,0)j  schmilzt  bei  144“. 

IV. 

Amidoxime*)  nennt  man  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  R — C 
(=  N — OH) NH  . Sie  entstehen  1.  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  .auf 
die  Nitrile  (i)  nach  der  Gleichung  RCN  + NHjOH  = R — C(=  NOH)NH, 
und  2.  aus  den  Thioamiden  der  organischen  Säuren  und  Hydroxylamin  (z)  nach 
folgender  Formel;  RCSNH, -t- H,NOH  = R — C(=  NOH)NH, -H  H,S.  Die 

*)  i)  Ferd.  Tifmann,  Ber.  17,  pag.  126.  2)  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1668.  3)  pERn. 

Tiemann,  Ber.  18,  pag.  1062.  4)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  18,  pag.  2456.  5)  Lossen  u. 

P.  Schieferdecker,  Ann.  Chem.  166,  pag.  295.  6)  E.  Nordmann,  Ber.  17,  pag.  2746. 

7)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1477.  8)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1478.  9)  Otto 
Jacoby,  Ber.  19,  pag.  isooff.  10)  Ferd.  Tiemann  u.  Paul  Krüof.r,  Ber.  17,  pag.  1685. 
11)  Paul  Krüger,  Ber.  18,  pag.  1054fr.  12)  Ferd.  Tie.mann  u.  E.  Nägeli,  Ber.  18,  pag.  1086. 

13)  cf.  pERD.  Tiemann  n.  Paul  Krüger,  Ber.  18,  pag.  727fr.  14)  Oscar  Schulz,  Ber.  18, 

pag.  1082.  15)  Oscar  Schulz,  Ber.  iS,  pag.  2458.  i5)  Ernst  P'alck,  Ber.  18,  pag.  2467. 

17)  Ernst  Falck,  Ber.  19,  pag.  1483.  18)  Heinr.  Müller,  Ber.  19,  pag.  1669.  19)  Ferd. 

Tiemann,  Ber.  19,  pag.  1477.  20)  Loub  H.  Schubert,  Ber.  19,  pag.  1487.  21)  Gustav 
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Amidoxime  sind  feste  Körper,  die  sich  mit  Säuren  und  Basen  verbinden;  die 
Mineralsäuren-Salze  sind  beständig;  die  mit  Basen  gebildeten  Salze  leicht  zer- 
setzlich.  Von  den  Alkalimetallsalzen  sind  die  nach  der  allgemeinen  Formel 
R — C(=NOH)NH,,  R — C(=NOM)NHj  zusammengesetzten  sauren  Salze 
am  leichtesten  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Amidoxime  besitzen  also  saure  wie  basische  Eigenschaften;  indessen 
wird  der  allgemeine  Charakter  dieser  Verbindungen  durch  die  chemische  Natur 
der  Atomcomplexe  beeinflusst,  welche  im  Molekül  derselben  mit  der  Gruppe 
[C(:NOH)(-NHj)]  verbunden  sind.  Die  durch  die  Oximidogruppe  bedingten 
sauren  Eigenschaften  der  Amidoxime  treten  in  den  complex  zusammengesetzten, 
kohlenstoffreichen  Repräsentanten  dieser  Körperklasse  z.  B.  den  aliphatischen 
Amidoximen  der  höheren  Kohlenstoffreihen,  den  Naphtenylamidoximen  u.  s.  f. 
immer  mehr  zurück  (31). 

Charakteristisch  für  Amidoxime  ist  die  schmutzig  graugrüne  Fällung,  die  in 
der  wässrigen  Lösung  derselben  durch  Kupfersulfat  erzeugt  wird.  • 

Durch  Einwirkung  warmer,  verdünnter  Säuren  bezw.  Alkalien  gehen  die 
Amidoxime  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Hydroxylamin  in  die  entsprechenden  Säuren  über;  so  entsteht  aus  Methenyl- 
amidoxim  (Isuretin)  Ameisensäure;  aus  Acthenylamidoxim  Essigsäure  u.  s.  w. ; 
am  beständigsten  ist  das  Benzenylamidoxim,  das  man  längere  Zeit  mit  Salzsäure 
erhitzen  kann,  ohne  dass  daraus  Hydroxylamin  und  Ammoniak  abgespalten 
werden.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Benzenylamidoxim  leichter  von  Säuren 
der  Fettreihe  als  von  Mineralsäuren  zersetzt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  die  Amidoxime  wird  immer  zu- 
erst die  Oximidgruppe  angegriffen,  indem  in  erster  Phase  der  Reaction  Säureamide 
gebildet  werden,  die  oft  als  Zwischenprodukte  aufgefunden  sind;  R — C(=NOH) 
NH,-t-  H,0  = R — CONHj+  HjNOH. 

Ebenso  führt  Natriumnitrit  die  salzsauren  Salze  der  Amidoxime  unter  Stick- 
oxydulentwicklung in  Säureamide  über,  was  sich  durch  folgende  Formel  veran- 
schaulichen lässt:  R — C(=NOH)NHä-HCl-+-NaNO,  = R — CO— NH, 

-I-  NaCl  -t-  N,0  + H,0.  Dagegen  erzeugt  Natriumnitrit  aus  dem  Amidoximäthyl- 
estern  in  schwefelsaurer  Lösung  Aethoximnitrite  (32). 

Bei  der  Einwirkung  von  Carbanil  und  Phenylsenföl  tritt  der  Ammoniakrest 


Müli.rr,  Ber.  18,  p.ig.  2485  u.  19,  pag.  1491  ff.  22)  Peter  Kundskn,  Bct.  18,  pag.  ro68  ff. 
23)  Derselbe,  Ber.  19,  pag.  2482.  24)  Friedrich  Gross,  Ber.  18,  pag.  1075.  *S)  Derselbe. 

Ber.  18,  pag.  2477.  26)  Ernst  Borne.mann,  Ber.  19,  pag.  1214.  27)  Martin  Schöpfe,  Ber.  18, 
pag.  1063  u.  2472.  28)  J.  Bi  adin,  Ber.  19,  pag.  2602.  29)  A.  G.  Ekstrand,  Ber.  20,  pag.  223. 
30)  E.  Richter,  Ber.  20,  pag.  227.  31)  Ferd.  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  2758.  32)  Tiehann, 

Ber.  22,  pag.  2393.  33)  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  3126.  34)  E.  Fischer,  Ber.  22,  pag.  1931. 

35)  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  1936.  36)  H.  Zimmer,  Ber.  22,  pag.  3140.  37)  Tiemann,  Ber.  22, 
pag.  2412.  38)  H.  MCi.i.er,  Ber.  22,  pag.  2410.  39)  STIEGLITZ,  Ber.  22.  pag.  3160. 

40)  SCHCBART,  Ber.  22,  pag.  2442.  41)  STIEGLITZ,  Ber.  22,  pag.  3148.  42)  H.  Koch,  Ber  22, 

pag.  3161.  43)  Schubart,  Ber.  22,  pag.  2433.  44)  R'  Oppenheimer,  Ber.  22,  pag.  2443. 

45)  H.  Wolff,  Ber.  22,  pag.  2395.  46)  E.  Richter,  Ber.  22,  pag.  2449.  47)  J.  Weise,  Ber.  22, 

pag.  2418.  48)  J.  Weise,  Ber.  22,  pag.  2430.  49)  Bladin,  Ber.  22,  pag.  1749.  50)  Spilker,  Ber.  22, 
pag.  2774.  51)  Miller,  Ber.  22,  pag.  2790.  52)  J.  Biedermann,  Ber.  22,  pag.  2762. 

53)  E.  Fischer,  Ber.  22,  pag.  1930.  54)  Tiemann.  Ber.  22,  pag.  2942.  55)  Ephraim,  Ber.  22, 

pag.  2306.  56)  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  1936.  57)  ZINKEISEN,  Ber.  22,  pag.  2946.  58)  Seh- 

BRITZKI,  Ber.  22,  pag.  2958.  59)  J.  Biedermann,  Ber.  22,  pag.  2967. 
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der  Amidoxime  in  Reaction  unter  Bildung  von  Uramidoximen  (?)  und  Thiour- 
amidoximen  (?)  R — C(=  NOH)NH  — CO  — NHCjHj  (?)  (7). 

Die  Amidoxime  addiren  die  Elemente  der  Cyansäure,  wenn  man  ihre  salz- 
sauren Salze  in  conc.  wässriger  Lösung  auf  Kaliumcyanat  wirken  lässt  (7). 

Sie  vereinigen  sich  ferner  mit  Cliloral  zu  losen,  schön  krystallisirenden 
Doppelverbindungen  der  Form  R — C(=  NOH)(—  NHj),  CCI3,  COH  (7). 

Acetaldehyd  wirkt  auf  Amidoxime  unter  Bildung  (von  Aethylidenderivaten 

der  Amidoxime:  R — C(=  NOH)(-NH,)  + CH,COH  = R — 

-CH,-t-H,0  (32). 

Bei  der  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  normalen  Alkalisalze  der 
Amidoxime  entstehen  Amidoximester  von  der  allgemeinen  Form  R — C(=  NOR) 
NHjj  dieselben  zeigen  nicht  mehr  saure,  sondern  nur  noch  basische  Eigenschaften 
und  erweisen  sich  gegen  chemische  Agenden  im  Allgemeinen  widerstandsfähiger 
als  die  entsprechenden  Amidoxime. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chloriden  und  Anhydriden  organischer  Säuren  auf 
Amidoxime  wird  der  Wasserstoff  in  der  Oximidgruppe  durch  ein  Säureradical 
ersetzt,  und  es  entstehen  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Form  R — C 
(=  NOCOR)NHj‘,  dieselben  zeigen  nur  basische  Eigenschaften;  sie  stellen  theils 
beständige,  theils  äusserst  unbeständige  Körper  dar.  Dieselben  spalten  unter  ge- 
eigneten Bedingungen  Wasser  ab  und  gehen  in  Azoxime  R — ^ 

über,  und  zwar  lassen  sich  die  Amidoxime,  welche  den  gesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  entsprechen,  viel  schwerer  zu  Azoximen  condensiren,  als  die,  bei  denen 
die  Gruppe  — C(=NOH)( — NHj)  am  Benzolkem  haftet  (8).  — Die  Azoxime 
sind  krystallinische  Körper,  die  durch  eminente  Flüchtigkeit  an  der  Luft  wie  mit 
Dämpfen  der  verschiedensten  Flüssigkeit  (oft  sogar  schon  mit  Aetherdämpfen) 
ausgezeichnet  sind  (3). 

Die  Anhydride  zweibasischer  organischer  Säuren  reagiren  mit  Amidoximen 
unter  Bildung  von  Azoximcarbonsäuren  (4)  folgender  Gleichung  gemäss: 

R — C =NOH— NH,-|-RC:^^0=R-C^^^  ®^C— R— C0,H-(-H,0. 

Die  Azoximcarbonsäuren  sind  starke  Säuren  und  sehr  beständige  Ver- 
bindungen, welche  charakteristische  Salze  geben  und  auch  in  Chloride,  Alkylester 
und  Amide  überzuführen  sind. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  wird  der  Wasserstoff  der 
Oximidgruppe  durch  die  Gruppe  COjCjHj  ersetzt,  und  es  entstehen  Amidoxim- 
kohlensäureester  R — C — -NHj  = NO -COjC,Hj,  welche  saure  Eigenschaften 
zeigen. 

Carbonylchlorid  wirkt  auf  Amidoxime  ein  unter  Bildung  von  Carbonyldiamid- 
oximen : 

2(R— C — NH,=  NOH)-l-COCl,=  (R  — C — NHj=NO-),CO. 

Methenylamidoxim  (Isuretin)  (5),  CH4NjO  = NHj — [CH  = NOH,  ent- 
steht aus  Hydroxylamin  und  Blausäure  (34,  35). 

Darstellung;  Eine  alkoholische  Hydroxylaminlösung  wird  mit  starker  Blausäure  vermischt 
und  48  Sranden  sich  selbst  Überlassen,  darauf  bei  40°  concentrirt. 

Das  Methenylamidoxim  bildet  rhombische  Säulen  (aus  Alkohol),  die  bei 
104 — 105°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst  sich  mit  stark  alkali- 
scher Reaction  leicht  in  Wasser;  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  ist  es  schwer, 
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in  warmem  leichter  löslich.  In  den  Lösungen  von  Kupfer-,  Blei-  und  Queck- 
silbersalzen erzeugt  es  Niederschläge,  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung 
und  scheidet  aus  Silbemitratlösung  beim  Erwärmen  metallisches  Silber  aus. 

Beim  Erhitzen  auf  140®  zerfällt  es  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Amme- 
lid  CgHgNjOj.  Beim  Kochen  gleicher  Theile  Isuretin  und  Wasser  entstehen 
Ammoniak,  Kohlendioxyd,  Stickstoff,  Biuret,  Harnstoff  und  Guanidin;  beim 
Kochen  mit  15  Thln.  Wasser  treten  hauptsächlich  Ameisensäure,  Stickstoff  und 
Ammoniak  auf.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Hydroxyla- 
min, Ammoniak  und  Ameisensäure. 

Mit  Benzoylchlorid  bildet  Isuretin  Dibenzhydroxamsäure  NH(C7Hj0),0. 

Salze:  Die  Salze  des  Methenylamidoxims,  namentlich  die  mit  Säuren,  sind  sehr  unbestän- 
dig und  zersetzen  sich  in  der  Wärme. 

Das  Hydrochlorat,  CH^NjO'HQ  bildet  äusserst  zcrflicsslichc,  rhombische  Tafeln,  die 
bei  60^  schmelzen  und  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  sind. 

Das  Sulfat  (CH^NjO)jHjSO^  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Saures  oxalsaures  Isuretin,  CH^NjO'C^HjO^,  bildet  flache,  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche  Prismen. 

Das  Pikrat  CH^NjO*CjHj(NOj)jO  bildet  gelbe  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Durch  Fällen  mit  Hg  CI,  entsteht  ein  hellgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeit  dichter  und  dunkelgclb  wird:  CH,N,OHg’HgCl,.  Derselbe  ist. in  .Salzsäure  leicht  lös- 
lich und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Methenylanilidoxim  , HC(:NOH)(*NHCgH5),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Thiofornialdehyd  (38).  — Glänzende,  weisse 
Nadeln  (aus  Benzol  durch  Ligroin  gefällt)  vom  Schmp.  116®.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  nahezu  unlöslich  in 
Ligroin.  Wird  von  Säure  und  Alkalien  leicht  aufgenommen  und  fallt  beim  Neu- 
tralisiren  der  Lösungen  heraus.  Zumal  mit  Säuren  liefert  es  gut  charakterisirtc 
Salze. 

Chlorhydrat,  CtH^N^O,  HCl,  bildet  Nadeln. 

Chioroplatinat,  (CjH,N,0,  HCl),PtCl^,  krystailisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Benzoylmethenylanilidoxim,  HC(:NOCOC6Hj)(:NHC6Hj),  wird  aus 
Methenylanilidoxim  und  Benzoylchlorid  durch  Zusammenreiben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellt.  — Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei 
144 — 145®  schmelzen,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Ligroin;  wird  von  Salzsäure 
wenig,  von  Natronlauge  nicht  aufgenommen. 

Aetheny lamidoxim,  CjHgNjO  = CHj  — C(NHa)  = NOH  entsteht  aus 
Acetonitril  und  Hydroxylamin  (6). 

Darstellung.  69*5  Grm.  salzsaures  Hydroxylamin  werden  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst, darauf  41  Grm.  Acetonitril  und  so  viel  absoluter  Alkohol  hinzugefUgt,  dass  eine  klare 
Lösung  entsteht.  Dann  trägt  man  allmählich  unter  starker  Abkühlung  eine  Lösung  von  23  Grm. 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  ein  und  lässt  das  Gemenge  60 — 80  Stunden  bei  30 — 40®  stehen. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  filtrirt,  bei  einem  Druck  von  20 — 40  Millim.  auf  f des  ursprüng- 
lichen Volumens  verdampft,  eine  dem  angewandten  Hydroxylamin  genau  äquivalente  Menge 
Salzsäure  zugesetzt  und  das  Verdampfen  im  Vaeuum  fortgesetzt.  Durch  Auslaugen  des  Rück- 
standes mit  wenig  lauwarmem  absolutem  Alkohol,  Fällung  der  Lösung  mit  absolutem  Aether  und 
Wiederholung  dieser  Operationen  erhält  man  das  solzsaurc  Aetbenylamidoxim  in  weissen,  glän- 
zenden, ziemlich  hygroskopischen,  bei  140  ® schmelzenden  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  lösen. 

Das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  zerfallende  freie  Aetbenylamidoxim  erhält  man 
am  besten  durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Natriunialkoholat  zur  gekühlten  Losung  des 
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salzsfturen  Salzes  in  viel  absolutem  Alkohol,  llinzufügen  von  ^ des  Volums  der  Flüssigkeit  an 
Aether  und  Verdampfen  des  Filtrats  im  Vaeuum  Uber  Schwefelsäure.  Durch  Waschen  mit  Acther 
und  Chloroform  ist  das  Amidoxim  zu  reinigen.  — 

Das  Aethenylamidoxim  bildet  wasserhelle,  lange  Spiesse,  die  bei  135° 
schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol, 
Ligroin,  Chloroform.  Es  bildet  mit  Säuren  und  Basen  salzartige  Verbindungen. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  leicht.  Schmp.  140°.  Das  Sulfat  ist  sehr 
hygroskopisch  und  daher  nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

Die  Salze  mit  den  Alkalien  sind  äusserst  zersetzlich.  Das  Natriumsalz  CH,C 
(NH,)NONa  ist  nur  in  absolut  alkoholischer  Lösung  beständig  und  lässt  sich 
darstellen  durch  Hinzuftlgen  von  2 Molekülen  Natriumalkoholat  zur  Auflösung  von 
1 Mol.  salzsaurem  Aethenylamidoxim  in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Kühlung. 

Durch  Erwärmen  mit  Wasser,  noch  leichter  durch  Säuren  und  Alkalien  wird 
das  Aethenylamidoxim  in  Hydroxylamin  und  Acetamid  gespalten. 

Natriumnitrit  führt  das  salzsaure  Amidoxim  unter  stürmischer  Entwicklung 
von  Stickoxydul  in  Acetamid  und  Wasser  über. 

Erwärmt  man  das  Amidoxim  mit  Phenylsenföl  auf  30 — 40°,  so  erfolgt 
explosionsartig  Entwicklung  von  Ammoniak,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasser- 
stoff, es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  es  entsteht  Diphenylthiohamstoff. 

Die'  wässrige  Lösung  des  Amidoxims  wird  durch  Eisenchlorid  tief  roth  gefärbt. 

Eine  ammoniakalische  Kupferlösung  fallt  aus  der  Lösung  des  salzsauren 
Amidoxims  ein  basisches  Kupfersalz,  C,HjNjOCu(OH),  als  blaugrünen  Nieder- 
schlag. 

Bei  gelindem  Erhitzen  von  1 Mol.  salzsaurem  Aethenylamidoxim  mit  2 Mol. 
Anilin  entsteht  Aethenylanilidoxim,  C HjC (NHCjH,)  = NOH  (6). 

Dasselbe  entsteht  auch  aus  Thioacetanilid  und  Hydroxylamin  (38).  — Atlas- 
glänzende, weisse  Blättchen;  Schmp.  120 — 121°.  Setzt  man  zu  der  alkalischen 
Aethenylanilidoxim  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung,  so  entsteht  eine  tief  violette 
I..ösung  von  Färbung,  die  durch  mehr  Eisenchlorid  in  olivengrUn  und  beim  Er- 
hitzen in  roth  übergeht  (charakteristisch!). 

Chlorhydrat,  C,H,„N,0'HC1,  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (C,Hj„N,0'HCl)jPtCl,,  bildet  gelbe,  feine  Nadeln. 

Benzoyläthenylanilidoxim,  CH3C(:NOCOC5Hj)(-NHCjHj),  entsteht 
aus  Benzoylchlorid  und  dem  Anilidoxim.  — Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  110°. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien  (38). 
Schmp.  121°. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  1 Mol.  Aethenylamidoximhydrochlorat  mit 
etwas  mehr  als  1 Mol.  Benzoylchlorid  entsteht  Aethenylazoximbenzenyl,  CH,C 
™ [=  N O — C(CjH j)  = N — ].  Schmp.  57  °. 

Durch  Essigsäure-Anhydrid  wird  Aethenylamidoxim  in  Diäthenylazoxim  (?), 
CH,C^  [=  NO  — C(CH,)  = N— ],  übergeführt. 

Der  Methyl-  und  der  Aethylester  lösen  sich  im  Wasser,  sind  sehr  zersetzlich 
und  schwer  zu  isoliren. 

Aethenylamidoximbenzylester,  CHjC(NH,)  = NO  — CH,  — CjH,. 

Darstellung:  Man  erhitzt  die  filtrirte  Lösung  des  Natriumsalzes  des  Amidoxims  IG  bis 
20  Stunden  mit  einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade, 
fUtrirt,  verdampft  die  grösste  Menge  des  Alkohols,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  verdampft  zur 
Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  mit  Aether  gefällt,  der 
Niederschlag  (salzsaures  Aethenylamidoximbenzylester)  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  versetzt. 
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Der  Ester  bildet  ein  hellgelbes  Oel,  das  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt 
flüchtig  ist.  Bei  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  es  sich  gegen  200°,  wobei  Benzal- 
dehyd und  Ammoniak  auftreten.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform. 

Das  Chlorhydrat,  CH,C(NH,)  = NOC,H,-HCl,  bildet  weisse,  seideglände 
Schuppen.  Schmp.  163°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Chloroplatinat  bildet  braune,  prismatische  Krystalle. 

Propenylamidoxim  (6),  CH,  — CH  — 0(NH|)  = NOH,  entsteht  aus  Pro- 
pionitril  und  Hydroxylamin. 

Cap r amid oxim,  CjHjj  — C(=  NOH)(—  NH,)  (g),  wird  erhalten  aus  Capro- 
nitril  (Isoamylcyanid),  (CH,),  — CH  — CH, — CH, — CN,  und  salzsaurem  Hydro- 
xylamin bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat. 

Darstellung:  Man  beschickt  Selterwasserflaschen  je  mit  10  Grm.  Capronitril,  8 Grm.  salz- 
saurem  Hydroxylamin,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  2'8  Grm.  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung,  setzt  so  viel  absoluten  Alkohol  hinzu,  bis  die  Lösung  homogen  ist  und  digerirt 
30  Stunden  bei  100°.  — Die  Bildung  von  Amidoxim  erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der 
digerirten  Flüssigkeit  mit  FEHLINC’scher  Lösung  einen  schmutziggrUnen  Niederschlag  giebt. 

Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz,  destillirt  in  vacuo,  so  lange  noch  etwas  über- 
geht und  zieht  den  Rückstand  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  der  Lösung  wird  der  Aether 
abgedunstet  und  das  Capramidoxim  über  Schwefelsüure  erstarren  gelassen. 

Das  Capramidoxim  bildet  fettige,  prächtig  glänzende,  silberweisse  Tafeln, 
die  bei  58°  schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform;  sowohl  Kalilauge  wie  Salzsäure  nehmen  es  leicht  auf  und 
lassen  es  bei  genauem  Neutralisiren  wieder  fallen. 

Chlorhydrat,  C5H,,N,0-HCI,  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Capramid- 
oxim in  concentrirter  Salzsäure  und  Eindampfen.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  116°. 
Sehr  hygroskopisch. 

Acetylcapramidoxim,  C,Hj,  — C(=NOC,H,0)( — NH,j:  Das  Amid- 
oxim wird  in  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  gelöst  und  die  Reac- 
tion  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt.  — Feine,  seideglänzende,  fettig  an- 
zuflihlende,  weisse  Schuppen  vom  Schmp.  87°.  Unlöslich  in  Natronlauge,  sehr 
schwer  in  Wasser. 

Benzoylcapramidoxim,  CjH, jC (=  N O COC5H,)( — NH,);  wie  die 
vorige  Verbindung  aus  Capramidoxim  und  Benzoylchlorid  zu  erhalten.  Verfilzte 
weisse  Nadeln.  Schmp.  105—106°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalilauge. 

Capramidoximäthylester,  C,H, jC(=  NOC,H,)( — NH,). 

Darstellung:  Man  digerirt  Capramidoxim  in  absolutem  Alkohol  mit  der  berechneten 
Menge  Jodäthyl  und  in  absolutem  Alkohol  gelöstem  Natrium  1^  Stunden  am  RückflusskUbler, 
filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur  Syrupeonsistenz  ein,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  Aether 
und  einigen  Tropfen  Natronlauge,  hebt  die  Actherschicht  ab  und  verdunstet  das  Lösungsmittel. 
Es  bleibt  ein  gelblich  weisscs  Oel  zurück,  das  nach  längerer  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure eisblumcnartig  erstarrt.  Durch  starkes  Abpressen  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 

Der  Ester  bildet  sehr  hygroskopische,  lange  Nadeln.  Schmp.  35°.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Capronylcapramidoxim,  CjH,  jC(=  NOCOC^H,  j)( — NH,),  wird  er- 
halten durch  4 stündiges  Kochen  von  1 Mol.  Amidoxim  mit  1 Mol.  Anilin  unter 
Rückfluss.  Das  syrupöse  Reactionsprodukt  wird  mit  Benzol  aufgenommen  und 
die  filtrirte  Lösung  durch  Ligroin  gefallt.  — Federleichte,  weisse,  silberglänzende 
Füttern.  Schmp.  115°.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
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Carbonyldicapramidoxim,  ~ 

Darstellung:  Zu  einer  Auflösung  von  Capramidoxim  in  Benzol  gicbt  man  so  lange,  als 
noch  ein  Niederschlag  erfolgt,  eine  ca.  aoproc.  Benzollösung  von  Phosgen;  der  zähe,  gummi- 
fbrmige  Niederschlag  wird  mit  lauwarmem  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Alkohol  auf- 
genommen und  durch  Wasser  gefällt. 

Seideglänzende,  verfilzte  Nadeln  vom  Schmp.  114°.  Leicht  löslich  in  starkem 
Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  und  Benzol.  Salz- 
säure nimmt  das  Carbonyldicapramidoxim  leicht  auf,  kalte  Kalilauge  nicht;  heisse 
Alkalilauge  dagegen  zerlegt  es  in  Capramidoxim  und  Kohlendioxyd. 

Capramidoximchloral,  CjH,,  — C(=NOH)( — NHj),  CClj— COH, 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Chloral  und 
Waschen  des  Reactionsproduktes  mit  kaltem  Wasser.  Perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  siedendem  Benzol)  vom  Schmp.  130°. 

Benzenylamidoxim,  C5HjC(NHj)  = NOH  (lo),  wird  erhalten  1.  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  alkoholisches  Benzonitril  bei  60° — 80;  2.  aus 
Thiobenzamid  und  Hydroxylamin  (z). 

Darstellung  nach  2;  Die  alkoholische  Lösung  gleicher  Molekule  von  Thiobenzamid  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  wird  mit  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  erforderlichen  Menge  Soda- 
lösung versetzt  und  unter  Rückfluss  15 — 18  Stunden  in  lebhaftem  Sieden  gehalten.  Die  Rcaction 
ist  beendet,  sobald  die  SchwefclwasserstofTentwicklung  aufhört.  Man  verdampft  'alsdann  den 
Alkohol,  zieht  den  mit  Wasser  versetzten  Rückstand  mit  Aether  aus,  destillirt  letzteren  ab  und 
dampft  das  restirendc  Oel  auf  dem  Wasserbade  mit  Salzsäure  zur  Trockne.  Das  dadurch  er- 
haltene rohe  Benzenylamidoximchlorhydrat  wird  durch  Auflösen  in  wenig  Alkohol  und  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  gereinigt. 

Das  Benzenylamidoxim  bildet  lange  Prismen  (7)  vom  Schmp.  79° — 80°,  die 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  und  unzersetzt  destillirbar  sind.  Es 
vereinigt  sich  mit  Senfölen  und  Carbanil  zu  Harnstoffen;  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  und  Chloroform  liefert  es  Isonitril.  Durch  die  äquimolekulare 
Menge  Natriumnitrit  wird  es  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Benzamid 
übergeführt.  Ein  Ueberschuss  des  Nitrits  sowie  erhöhte  Temperatur  bewirken 
die  Bildung  von  Stickstoff,  Stickoxydul  und  Benzoesäure,  welch’  letztere  sich  mit 
dem  unzersetzten  Amidoxim  zu  Dibenzenylazoxim  (s.  u.)  vereinigt. 

Das  Benzenylamidoxim  reagirt  neutral,  es  ist  gleich  löslich  in  Alkalien  wie 
Säuren  und  fallt  bei  genauem  Neulralisiren  dieser  Lösungen  aus.  Auch  beim 
Erwärmen,  selbst  anhaltendem  Kochen  mit  den  genannten  Agentien  wird  es 
nicht  verändert.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  200°  zer- 
fällt es  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Salmiak.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösungen  des  Benzenylamidoxims  tief  roth.  — Natriumamalgam  führt  das  Benzenyl- 
amidoxim in  wässriger  Lösung  Uber  in  NH,  und  Benzaldoxim,  das  sofort  weiter 
in  Hydroxylamin  und  Benzaldehyd  zerlällt.  Doch  tritt  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Amidoxims  in  Reaction  (12). 

Das  Amidoxim  ist  ein  ziemlich  starkes  Gift;  0'5  Grm.  tödten  einen  Hund, 
O'l  Grm.  ein  Kaninchen,  0-03  Grm.  einen  Frosch  (ii). 

Das  Benzenylamidoxim  bildet  mit  Salzsäure  ein  in  grossen,  concentrisch 
gruppirten,  flachen  Prismen  krystallisirendes  Chlorhydrat,  das  mit  Platinchlorid  ein 
krystallisirbares  aber  äusserst  zersetzliches  Doppelsalz  giebt  (ii). 

Mit  Schwefelsäure  liefert  das  Amidoxim  ein  in  Prismen  krystallisirendes 
saures,  und  ein  amorphes,  neutrales  Salz. 
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Die  Metallsalze  des  Benzenylatnidoxims  sind  wenig  beständig  und  werden 
schon  durch  Kohlendioxyd  zersetzt. 

Das  Natriumsalz  erhält  man  durch  Auflösen  von  Natrium  in  absolutem  Al- 
kohol, HinzufUgen  der  acjiiivalenten  Menge  Benzenylamidoxim  und  Fällen  des 
Salzes  durch  Aether  als  weisse,  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse,  die 
an  feuchter  Luft  in  Natriumhydrat  und  Amidoxim  zerfallt. 

Lässt  man  eine  Auflösung  von  Benzenylamidoxim  in  wässriger  Kalilauge  im 
Vaeuum  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  zuerst  das  normale  Salz,  C^Hj 

— C — NHj=NO]K,  später  das  saure  Salz,  c°H*CNH*  = NOH  ’ 

Das  Barium-  und  Calciumsalz  sind  krystallinische,  sehr  unbeständige  Nieder- 
schläge; ebenso  kann  ein  krystallinisches,  weisses,  doch  schnell  sich  schwärzendes 
Silbersalz  und  ein  amorphes,  missfatbig  dunkelgrünes,  basisches  Kupfersalz, 
CjHjC  — NHj(=NO  — Cu — OH),  erhalten  werden. 

Die  nach  der  allgemeinen  Formel  CjHjC  — NHj(  = NOR)  zusammen- 
gesetzten Ester  (ii)  des  Benzenylamidoxims  bilden  sich  leicht,  wenn  man  das 
in  Alkohol  gelöste  Natriumsalz  des  Amidoxims  einige  Zeit  am  RUcktlusskUhler 
mit  dem  betreffenden  Alkylhalogenid  digerirt.  Sie  sind  sehr  beständige,  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Verbindungen  mit  basischen  Eigenschaften.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  wird  die  Alkylgruppe  nicht  abgespalten;  bei  Digestion  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  im  Rohre  bei  Temperaturen  über  100“  zerfallen  sie  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Hydroxylaminester,  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Ver- 
setzt man  die  Lösung  der  Ester  in  überschüssiger  Salzsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Natriumnitrit,  so  gehen  sie  in  Benzenylalkyloximidchloride 
(Benzenylalkylo-ximchloride)  über  (13).  Die  Reaction  vollzieht  sich  nach  folgender 
Gleichung; 

CjH;,— C— NHj(=  NOR),  HCl 
-I-  NaNOj  HCl  = Nj-I-  2HjO  -+-  NaCl  ■+  CjHs  — C(=  NOR)Cl. 

Benzenylamidoximmethylester,  C5H5C  — NHj=NOCHj  (10,  11), 
bildet  ])allisadenartig  abgeschnittene  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  un- 
löslich sind.  Schmp.  57°.  Siedep.  2.30“  (uncorr.).  Durch  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  im  Ueberschuss  bildet  sich  nach  obiger  Formel  Benzenylmethyloxim- 
chlorid,  CjHj  — C(=NOCHj)Cl.  Siedep.  225“  (uncorr.). 

Benzenylamidoximäthylester,  C^HjC  — NHj=NOCjH5,  krystallisirt 
in  Blättchen.  Schmp.  G7“.  Durch  Natriumnitrit  und  Salzsäure  geht  es  über  in 
das  bei  230“  (uncorr.)  siedende  Benzeny läthoximchlorid,  C^ Hj,  — C(=  NOCjHj)CI, 
das  seinerseits  sich  durch  längere  Digestion  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
Rohre  bei  ICO— 180“  in  den  Ester  überführen  lässt. 

Benzenylamidoximbenzylester,  C^HjC  — NHj(=NOCH,CjHj),  wird 
durch  Fällen  seiner  alkoholischen  Lösung  in  länglichen  Schuppen  erhalten. 
Schmp.  90  5“.  — 

Dibenzenylamidoximäthylenester,CeH5-C^^^  ^»^4  j^^^C'CjHs, 

entsteht  aus  2 Mol.  Benzenylamidoxim,  2 Mol.  Natriumäthylat  und  1 Mol.  Aethylen- 
bromid.  Weisse  Blättchen.  Schmp.  155  — 156“  (17).  — 

Benzoy Ibenzenylamidoxim,  C^Hj — C — NHj(=  NOCOCeH j),  wird 
erhalten  durch  Einträgen  von  Benzenylamidoxim  in  die  äquivalente  Menge  Benzoyl- 
chlorid.  Feine  weisse  Nadeln,  Schmp.  140“.  Unlöslich  in  Alkalien  und  in 
Wasser.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  geht  es  in  das  sehr  beständige 
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Dibenzenylazoxim,  CgHj — C*=(=N  — O — N=)sC  — C5H5,  Uber. 
Dasselbe  entsteht  auch  direkt  beim  Erhitzen  des  Amidoxiras  mit  Benzoylchlorid, 
Benzotrichlorid  oder  Benzoesäure,  überhaupt  immer,  wenn  das  .'\midoxim  durch 
höhere  Temperatur  zu  Benzoesäure  zersetzt  wird  (s.  o.);  es  bildet  sich  ferner 
beim  Erhitzen  von  Benzenylamidoxim  mit  Ameisensäure,  Eisessig,  Propionsäure, 
Buttersäure  (14),  wie  auch  mit  zweibasischen  organischen  Säuren  (16). 

Es  schmilzt  bei  108°,  siedet  bei  290°;  sublimirt  in  langen  Nadeln  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  es  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Bemerkenswerth  ist  seine  grosse  Beständigkeit  selbst 
den  stärksten  chemischen  Agenden  gegenüber.  — 

Säurechloride  und  Anhydride  einbasischer,  organischer  Säuren  reagiren  so 
mit  Benzenylamidoxim,  dass  in  erster  Phase  der  Reaction  der  Wasserstoff  der 
Oximidgruppe  durch  ein  Säureradikal  ersetzt  wird,  und  in  zweiter  Phase  unter 
Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  Azoxime  gebildet  werden  (cf.  Einleitung): 

Acetylbenzenylamidoxim,  CgH, — C(=NOCO  — CHj)  — NHj  (14). 

Darstellung:  In  eine  absolut  ätherische  Lösung  von  1 Mol.  Benzenylamidoxim  lässt  man 
langsam  unter  möglichster  Vermeidung  jeder  Erwärmung  1 Mol.  völlig  reines,  mit  der  vier- 
fachen Menge  absoluten  Aethers  verdünntes  Acetylchlorid  tröpfeln.  Jeder  hineintallcnde  Tropfen 
ruft  einen  Niederschlag  hervor.  Nach  Beendigung  der  Operation  lasst  man  in  verschlossenem 
Gefässe  einige  Stunden  stehen.  Dann  wird  liltrirt,  der  Niederschlag  mehrmals  mit  absolutem 
Aether  ausgerogen,  darauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nur  ganz  schwach 
Silberlösung  trübt  und  schliesslich  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Blättchen  oder  flache  Prismen,  die  bei  96°  schmelzen  und,  wenig  höher  er- 
hitzt, sich  zersetzen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung  über  in 

Benzenylazoximäthe nyl  (ii,  14),  CeHj- das  am  besten 

erhalten  wird,  wenn  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  Benzenylamidoxims 
in  absolutem  Aether  1 Mol.  Essigsäure-Anhydrid  bringt,  den  Aether  verdunstet, 
den  Rückstand  kurze  Zeit  erhitzt,  behufs  Entfernung  der  darin  vorhandenen  orga- 
nischen Säure  mit  Sodalösung  wäscht,  von  der  wässrigen  Lösung  durch  Filtriren 
trennt  und  darauf  destillirt. 

Benzenylazoximäthenyl  schmilzt  bei  41°  und  siedet  bei  244°.  Es  i.st  isomer 
mit  dem  von  Norbmann  (6)  dargestellten  Aethenylazoximbenzenyl  (Schmp.  57°), 

. ’ TT  / ' N . ' TT 

Benzenylazoximacetäthenyl,  ■ CH , -CO ■ CH 3,  ent- 

steht durch  Condensation  von  Acetessigester  mit  Benzenylamidoxim  nach  der 
Gleichung:  C,Hj,NjO  + CgH  oO,  = Ci,H, + CjHjO  + HjO  (37).  — 
Schwach  gelb  gefärbte,  kurze,  dicke  Prismen  (aus  siedendem  Wasser)  vom 
Schmp  86°;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton,  wenig  in  Ligroin 
und  siedendem  W'asser:  leicht  löslich  in  Alkalien,  nicht  in  Säuren.  Die  alkalische 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  Essigsäure  und  Benzenylazoximäthenyl. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin  (weisse  Nadeln;  Schmp.  80°)  und  Phenyl- 
hydrazin (feine,  gelbe  Nadeln;  Schmp.  126°. 

o 

Benzenylazoximphenyläthenyl,  CgHj- C^  ^C-CH  j -_Cj H5,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Benzenylhydrazoximphenyläthyliden  (s.  u.)  mit  Kalium- 
permanganat in  heisser,  verdünnter  essigsaurer  Lösung.  — Krystalle.  Schmp.  118°. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Benzol  (36). 
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Propionylbenzenylamidoxim,  CjHjC(NOCO -CjMs) NH, , schmilzt 
gegen  93°.  Das  zugehörige 

Benzeny lazoximpropenyl,  , ist  ein  aromatisch 

riechendes,  fast  farbloses  Oel,  das  bei  255°  siedet.  230 — 35°  (36). 

Butyrylbenzenylamidoxim,  CjH,C(=  NOCOC,Hj)NH,,  bildet  feine, 
glänzende  Nadeln,  die  bei  94°  schmelzen. 

Benzenylazoximbutenyl,  ist  ein  bei  265° 

siedendes  Oel. 

Benzenylazoximisobutenyl,  C,H5C^^^^C-HC(CH,)„  entsteht  durch 

Oxydation  von  Benzenylhydrazoximisobutyliden  mit  Kaliumpermanganat.  — Oel 
vom  Siedep.  253 — 55°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform;  wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt  (36). 

Benzenylazoximisoamenyl,  entsteht 

durch  Oxydation  von  Benzenylhydrazoximisoamyliden  mit  Kaliumpermanganat 
(36).  — Fast  farbloses  Oel;  Schmp.  257°.  Riecht  schwach  aromatisch.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol;  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  gelallt. 

In  derselben  Weise  wirkt  auch  Carbonylchlorid  auf  Benzenylamidoxim  ein 
(16,  17);  der  Wasserstoff  der  Oximidgruppen  zweier  Moleküle  Amidoxim  wird 
durch  den  Kohlensäurerest  CO  ersetzt,  und  es  entsteht  Carbonyldibenzenyl- 
amidoxim  nach  der  Gleichung; 

COCI,+  4C«H5-  C{-  NH,)(=  N0H)=  2CsH,-  C(=  NOH)(NH,), 

H CI  + CjH,—  C(—  N H,)(=  NO  — CO-ON  =)(H,N  — )C  — CjHj. 

Weisse  Blättchen.  Schmp.  128—129°.  Unlöslich  in  Wasser,  nahezu  un- 
löslich in  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unschwer  auch  in  Aether.  Besitzt 
keine  sauren  Eigenschaften  mehr.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  Kalilauge,  so 
zersetzt  er  sich  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C,  jH,  ,N,0,-t-  2KOH  = C,HjKN,0  -t-  CjHjKN,0,  + 2H,0, 
d.  h.  es  entstehen  die  Kaliumverbindungen  von  Benzenylamidoxim  und  Benzenyl- 

imidoximcarbonyl,  CjH,— C^^^^CO;  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salz- 
säure wird  nur  die  letztere  Verbindung  gefallt.  Dieselbe  bildet  lange,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  197°,  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  verkohlt  gegen  300°. 
Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  zu  stark  sauer 
reagirender  Flüssigkeit.  I.öst  sich  auch  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Ligroin  gelallt.  Leicht  löst  sich  der  Körper 
auch  in  Alkalilauge  und  Ammoniak  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
wieder  gefallf. 

Der  Imid Wasserstoff  des  Benzeny limidoximcarbonyls  ist  durch  Metalle  ersetz- 
bar. Die  Erdalkalimetallcarbonate  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  und  dem 
Imidoximcarbonyl  unter  CO,- Entwicklung  zersetzt. 

Die  (iabei  in  I..Ö5ung  gehenden  Erdalkalimctallvcrbindungen  des  Benzcnylimidoximcarbonyls 
bleiben  beim  Verdunsten  des  Wassers  als  krystallinische,  hygroskopische,  leicht  zersetzliche 
Massen  zurück. 

Silbersalz,  C,HjN,0,Ag,  ist  ein  weisser  — 

Kupfersalz,  (CjHjN,0,),Cu,  ein  grüner  Niederschlag. 
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Aethylverbindung,  CgHj — dem  Silbersalr  und  Jodäthyl  bei  100° 

I 

C,H, 

im  lugeschmolzenen  Rohre  lu  erhalten,  bildet  weisse  Nadeln.  Schmp.  35 — 36°. 

Lässt  man  Chlorkohlensäureäthylester  (1  Mol.  mit  CHCl,  verdünnt)  auf 
Benzenylamidoxim  (2  Mol.)  einwirken,  so  wird  der  Oximidwasserstofif  durch  die 
Gruppe  COjCjHj  ersetzt  und  es  entsteht 

Benzenylamidoximkohlensäureäthylester.CjHj'C^^^^.QQ.QQ  jj  , 

Lange  glänzende,  leicht  zersetzliche  Nadeln.  Schmp.  127°.  Durch  Erhitzen 
lür  sich  oder  mit  VVasser  oder  verdünnter  Natronlauge  entsteht  das  oben  be- 
schriebene Benzenylimidoximcarbonyl : 

C,oH,,NjOj=  CgHgNjOj-i-  CjHgO. 

Die  Anhydride  zweibasischer  organischer  Säuren  wirken  auf  Benzenylamidoxim 
unter  Bildung  von  Azoximcarbonsäuren  (s.  o.)  ein. 

Benzenylazoximpropenyl-to-carbonsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Bemsteinsäure-Anhydrid  auf  Benzenylamidoxim  nach  folgender  Gleichung  (15); 


r tr  ® ^ 


CH,— CO„ 


CH,—  CO 


— COOH 


O = C„Hg-  j,j  °^C  - CH,-  CH, 


H,0. 


Darstellung:  Benzenylamidoxim  und  Bernsteinsäureanbydrid  werden  zu  gleichen  Molc> 
killen  in  einem  trocknen  Kölbche^  zu&ammengescbmolzen ; cs  tritt  bei  einer  100°  nur  wenig 
übersteigenden  Temperatur  lebhafte  Reaction  unter  Wasserabspaltung  ein.  Man  erhitzt,  bis 
die  Masse  ruhig  ßiesst,  lässt  erkalten,  fUgt  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  erwärmt,  so  lange 
diese  noch  etwas  von  dem  Reactionsprodukt  aufnimmt.  Die  hltrirte  Lösung  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Salzsäure  gefällt. 

Glänzend  weisse,  rhombische  Blättchen  oder  Prismen  (aus  heissem  Wasser), 
Schmp.  120°.  Löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  aus  der  Benzol- 
lösung wird  die  Säure  durch  Ligroin  gefallt.  Ohne  Zersetzung  in  Schwefelsäure 
löslich,  durch  Zu.satz  von  Wasser  unverändert  daraus  abzuscheiden. 

Die  Alkalimetallsalzc,  wie  das  Ammoniaksalz  der  BcnzcoylazoximpropenyUco-carbonsäurc 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wä.ssrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzcs  wird  durch  Silber* 
nitrat  das  normale  Silbersalz,  C,,HgN,0,Ag,  als  weisscs  krystallinisches  Pulver;  durch  Kupfer- 
sulfat das  normale  Kupfersalz,  (C^ jH9N20j),Cu  als  blaugrUner,  feinkörniger  Niederschlag; 
durch  Bleiacetat  ein  basisches  Bleisalz,  C| jH^N^OiPb- OH,  als  körnige  Fällung  erhalten; 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  bei  raschem  Trocknen  verharzt  dasselbe  leicht. 

Die  in  Wasser  unschwer  löslichen  Erdalkalimetalle  werden  durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
Wasser  und  den  Carbonaten  der  Erdalkalicn  erhalten. 

Das  Bariumsalz,  (C^  jH^N,0|)jBa -f' H,0,  bildet  anscheinend  monokline  Krystallc. 

Das  Calciumsalz,  2 [(C^ ,HgNjOj)3Ca] -4- 7HjO,  bildet  glänzende,  spröde,  centimeter- 
Lange  Nadeln. 

Das  Benzenylazoximpropcnyl-cu-carbonsäurechlorid, 

CHjCOCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Säure. 

Der  Aethylester,  ^ ^^C'CHjCHjCO’OCjHj,  wird  durch  Einleiten  von 


Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  sowie  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
das  Silbersalz  der  Säure  dargcstellt.  — Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel,  das  unter  theü- 
weiser  Zersetzung  bei  255°  siedet 

Benze  nylazoximpropenyl*u)-carbonsäurcamid,  CgHjC^^  CH,CH,CO- 

NH,,  entsteht  durch  Einwiikung  des  SHurechlorids  auf  kohlensaures  Ammon ; und  durch  längeres 
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Digeriren  des  Aelhylcster?  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  200°.  Matte,  feine  Nadeln. 
Schmp.  Iß8°. 

Benzenylazoxi  mb  enzenyl-o -carbonsäure, 

CeHs-C^^'  '^^C-CsH,-COOH, 


entsteht  aus  Benzenylamidoxim  und  Phtalsäureanhydrid  nach  folgender  Gleichung: 


C»H, 


„^NOH 
■^NH,  ■ 


CeH, 


'v-CO--' 


0 = C.H, 


(2) 

CjH,— COOH 


+ H,0. 

Weisse,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  151°.  Nahezu  unlöslich  in  W.asser  und 
Ligroin;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 

Die  Alkali-,  Erdalkali-  und  Ammoniaksalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  wässrigen 
Lösungen  des  Ammoniaksalles  werden  durch  Silbcmitrat  das  Silbersais  C,5lI,N,0,Ag  als 
wcisses,  krystallinisches  Pulver;  durch  Kupfersalzlösung  das  Kupfersais  (Cj jll,N,0,)jCu  als 
blaugrüner,  durch  Bleiacctat  das  basische  .Sals  C,  jHjNjOjPb  O H als  weisser,  körniger  Nieder- 
schlag erhalten. 

Das  Bariumsalt,  (C,  jH  j NjOj)jBa -1- 4 H,0,  bildet  mikroskopische  Nadeln,  die  sich  zu 
kugeligen  Gebilden  an  einander  lagern  oder  (aus  heissen  conc.  Lösungen)  matte  Blättchen.  — 

Das  Säurcchlorid,  CjHj — — COCl,  ausder  Säure  und  Phosphor- 

pentachlnrid , bildet  ein  gelbes  nicht  destillirbares  Oel. 

Der  Aethylester,  erhalten  aus  dem  Silbersais  und  Jodäthyl  bei  100°  im  Rohre,  ist  ein 
schwach  riechendes,  gelbes  Oel,  das  sich  gegen  166°  zersetzt. 


Das  Amid,  — CONH,,  bildet  mikroskopische,  matt 


glänzende  Nadeln.  Schmp.  160°.  , 

Carbonsäuren  des  Benzenylamidoxims  (21)  von  der  allgemeinen  Formel 
CjH4(C  = NOH'NH,)COOH,  lassen  sich  aus  der  m-  und  p-Cyanbenzoesäure 
durch  Hydroxylamin  darstellen.  Die  isomere  o-Carbonsäure  lässt  sich  nicht  er- 
halten, weil  die  Reaction  unter  Abspaltung  von  Alkohol  weiter  geht,  so  dass  eine 

(1) 

.C  = NOH 


Verbindung  CgHjNjOj  entsteht,  die  als  Phtalimidoxim,  CjH^^ 

gesprochen  werden  muss.  Dieselbe  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  250°  schmelzen. 
Durch  Kochen  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  geht  sie  in  Phtalimid  über. 


(1) 

Benzenylamidoxim -m- Carbonsäureäthylester,  CjHj(C  = NOH-NHj) 

(8) 

COjCjHj,  wird  erhalten  durch  Digestion  von  1 Mol.  m-Cyanbenzoesäureäthyl- 
ester  mit  1 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1 ^ Mol.  Natriumcarbonat  in  ver- 
dünnt alkoholischer  Lösung  bei  80° — 100°.  Nadeln.  Schmp.  118°.  Schwer 

löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Kalilauge  leicht  verseift  und  bildet 

H)  (3) 

Benzenylamidoxim-m-carbonsäure,  CjH4(C  = NOH-  NHj)COOH. 
Dieselbe  erhält  man  auch  durch  12stündige  Digestion  von  1 Mol.  m-Cyanbenzoe- 
säure,  1 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  1 Mol.  Natriumcarbonat  bei  80° — 100°. 

Die  Säure  schmilzt  bei  200°;  löst  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
wird  von  Aether  nur  wenig  und  von  Chloroform  und  Benzol  gar  nicht  auf- 
genommen. In  der  wässrigen  Lösung  ihres  Ammoniaksalzes  rufen  Kupfersulfat 
und  Bleiacetat  Niederschläge  hervor,  die  in  viel  heissem  Wasser  sich  lösen; 
Silbernitrat  und  Zinksulfat  bewirken  nahezu  unlösliche  Fällungen. 

Durch  Erhiuen  mit  wenig  Essigsäure-Anhydrid  geht  die  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure 
Uber  indie  m-Carbonsäure  des  Benzenylazoximälhenyls,  HO,C  — CjH,  — — CH,. 

Wcisses  Krystallpulver.  Schmp.  217°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol. 
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Durch  Zusammenscbmelxen  von  1 Mol.  Bcnzenylamidoxim*m>carbon5äurc  mit  1 Mol.  Bern« 
steinsäurC'Anhydrid  erhält  man  die  m'Bcnzenyl*u>*propenyldicarbonsäure  des  6enzenylazoxim> 

propcnyls,  HO,C  — CjH,- ~ — CH,— CH,— CO,H,  Nadeln.  Schnip.  213°. 

Durch  Einwirkung  von  Bcnzoylchlorid  geht  die  Benzenylamidoxizn-m-carbonsäure  Uber  in 
die  m-Carbonsäure  des  Benzenylazoximbenzenyls,  IICO,H  — C,H, — C^^ 

Weisses  Krystallpulver.  Schmp.  218°. 

(4)  (1) 

Benzeny  1 am idoxim-p-caibonsäu re  (21),  CgH,(C  = NOH— NH,)COOH, 
wird  wie  die  m-Carbonsäiire  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  Kalil.iuge  oder 
durch  ISstllndige  Digestion  von  je  1 Mol.  p-Cyanbenzoesäure,  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin und  Natriumcarbonat  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  dargestellt.  — 
Schmp.  über  330°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  verdünntem  .Alkohol; 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  ln  verdünnten  wässrigen  Lösungen 
des  Ammoniaksalzes  der  Säure  rufen  Baryumchlorid,  Calciumchlorid,  Zinksullat 
und  Bleiacetat  Fällungen  hervor;  Kupfersulfat  erzeugt  einen  grünlich  blauen 
und  Silbemitrat  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  selbst  von  siedendem  Wasser 
nicht  aufgenommen  wird. 

(1)  (4) 

Aethylester,  CjH4(CO,C,H,)(C  = NOH  — NH,),  wird  dargcstcllt  wie  der  analoge 
m-Carbonsäureester.  Schmp.  135°. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  geht  die  Säure  Uber  in  die  p-Carbonsäurc  des 
Benzenjlazoximäthenyls,  HO,C  — CjH, — C^^  CH,.  Schmp.  218°. 

Beim  Schmelzen  von  Benzenylamidoxim-p-carbonsäure  mit  überschüssigem  Bemsteinsäure- 
Anhydrid  bildet  sich  die  p-Benzenyl-tu-propenyldicarbonsUure  des  Benzenylazoximpropenyls. 

HO,C  — CjH,—  C^^  ^ CH,  — CH,—  CO,H. 

Fast  unlöslich  in  Aether,  nicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löst  sic  sich  in  Alkohol 
und  schwer  in  Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  verkohlt  sic,  ohne  zu  schmelzen,  ln  der  ver- 
dünnten wässrigen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  ruft  Kupfcrsulfat  eine  unlösliche  blaue  Fällung 
hervor.  Bleiacetat  erzeugt  einen  unlöslichen  weissen  Niederschlag;  wogegen  Zinksulfat  und 
Silbemitrat  weisse,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Salze  bilden. 

Das  Benzenylamidoxim  vereinigt  sich  mit  Chloral  zu  einer  Doppelverbindiing 
C,H5-C(=  NOH)(NHj),  CClj-COH.  Weisses  Krystallpulver  vom  Schmp.  135°, 
das  in  Wasser  nicht  löslich,  bei  längerem  Erhitzen  damit  wie  auch  durch  Schwefel- 
säure in  die  Componenten  zerfallt  (17). 

Mit  Kaliumcyanat  bildet  das  Amidoxim  Benzenyluramidoxim  (17),  CjHjC 
(=  NOH)(NH -CO-NHj) (?);  dünne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  115°.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Carbanil  erzeugt  Benzenyl-Phenyluramidoxim,  C5HjC(=NOH)(NHCO- 
NHCjHj)?  (u).  Weisse  Blättchen.  Schmp.  115°. 

Phenylsenföl  reagirt  mit  Benzenylamidoxim  unter  Bildung  von  Benzenyl- 
phenylthiouramidoxim,  CjH5C(NHCSNHCjH5)(=  NOH)  (?).  Schwach  gelbliche 
Blättchen  vom  Schmp.  163°  (n). 

Die  letzten  drei  Verbindungen  zeigen  ein  ziemlich  träges  chemisches  Ver- 
halten; sie  werden  schwierig  von  Säuren,  etwas  leichter  von  Alkalilauge  aufge- 
nommen. 

Benzenylaldoxim  bildet  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ein  (aus  absolutem  Alkohol)  in  gelben,  bei  160°  schmelzenden  Prismen 
krystallisierende  Verbindung  CjH(N,Sj  (40). 
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Durch  Diazobenzolchlorid,  diazobenzolsulfonsaures  Natrium,  durch  salpetrige 
Säure,  sowie  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Benzenylamidoxim 
übergefUhrt  in 

Benzenylhydrazoximamidobenzyliden,  CjHj  • CjHj; 

NH, 

rhombische  Täfelchen,  die  bei  124 — 125°  unter  Bildung  von  Benzonitril  und  Ben 
zenylamidoxim  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  etwas  mehr  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Wird  aus  der  Lösung  in  Benzol  und 
in  Chloroform  durch  Ligroin  und  aus  der  Lösung  in  Akohol  durch  W'asser  gefallt. 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tntt  Zersetzung  in  Benzonitril  und  Benzenyl- 
amidoxim ein.  Bei  2 — 3stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohre 
auf  100°  entstehen  Benzenylamidoxim,  Benzoesäure,  Dibenzenylazoxim  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  oder  mit  Alkohol  und  wenig  Salzsäure 

tritt  Spaltung  in  Ammoniak  und  Dibenzenylazoxim  CgHjC^^^^C-CjHj  ein. 
Schwefelkohlenstoff  erzeugt  die  Verbindung  CjHjNjS,  (s.  o.)  (41). 
Chlorhydrat,  C j.Hj ,N,0 -HCl,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
Chloroformlösung  der  Verbindung;  feine,  kurze  Nadeln.  Schmp.  144 — 145°.  Geht  zwischen 
145 — 150°  unter  Abspaltung  von  Salmiak  und  Bildung  geringer  Mengen  von  Benzonitril  in 
Dibenzenylazoxim  Uber. 

Chloroplatinat,  (C|.Hj  |N,0,-  HCl),  Pt  CI.  -i-2H,0,  blassgelber,  anscheinend  amorpher 
Niederschlag.  Schmp.  125'5°.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  unter  Abgabe  von 
Benzonitril  (41). 

Behandelt  man  Benzenylamidoxim  (1  Mol.)  mit  Natriumalkoholat  (2  Mol.) 
und  Monochloressigsäureaethylester  (1  Mol.),  so  entsteht 

Benzenylamidoximglycolsaures  Natrium,  CjH,C(;NOCH,- CO,Na) 
(•NH,),  aus  dem  durch  Salzsäure 

Benzenylamidoximglycolsäure,  CjH5C(:NOCH, • COOH)(-NH,)  in 
weissen  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  123—24°,  gewonnen  wird. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  — letztere 
Lösung  reagirt  stark  sauer  — und  wird  von  Alkalien  und  Säuren  leicht  aufge- 
nommen. 

Kocht  man  sie  längere  Zeit  mit  Salzsäure  oder  erhitzt  man  sie  einige 
Stunden  über  ihren  Schmelzpunkt  (auf  ca.  130 — 140°),  so  geht  sie  in 

Benzcnylamidoximglycolsäureesoanhydrid,  C^H^C^^  NH^*^^® 

Uber.  Schmp.  148°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser.  Wird  aus  der  Lösung  in  Alkalien  durch  Säuren 
gefällt.  Die  Verbindung  ist  durch  Beständigkeit  ausgezeichnet;  Kaliumperman- 
ganat spaltet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Benzonitril  ab. 

In  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  wässrigen  Lösung  ruft  Silbemitrat  einen 
weissen,  Kupfersulfat  einen  hellgrauen,  Bleiacetat  einen  weissen  Niederschlag 
hervor  (42). 

Verbindungen  des  Benzenylamidoxims  mit  Aldehyden  (33,  36). 
Das  Benzenylamidoxim  geht  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  Verbindungen 

der  allgemeinen  Form  CjHjC^j^^^CH-R  ein;  dieselben  entstehen  beim 

Vermischen  der  wässrigen  Auflösung  der  Aldehyde  mit  einer  Lösung  von  Ben- 
zenylamidoxim und  sind  — mit  Ausnahme  des  aus  Formaldehyd  (33)  entstehenden 
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Condensationsproduktes  — schön  krystallisirende  Körper,  Tiemann  nennt  die- 
selben Hydrazoxime. 

Beim  Erwärmen  ihrer  angesäuerten  Lösungen,  wie  auch  beim  Kochen  mit 
Natronlauge,  werden  diese  Körper  in  ihre  Componenten  gespalten.  Sie  sind 
schwache  Basen;  sie  bilden  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut 
ätherische  Lösung  Chlorhydrate,  welche  schon  durch  feuchte  Luft  nach  einiger 
Zeit  zerserzt  werden.  Aus  den  Lösungen  der  Basen  in  kalter,  concentrirter  Salz- 
säure fallt  nicht  zu  verdünntes  Platmchlorid  orangefarbene  Doppelsalze,  die  jedoch 
sehr  zersetzlich  sind.  pEHLiNG’sche  Lösung  und  Eisenchlorid  geben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Reaktion.  Kaliumpermanganat  fuhrt  sie  leicht  in  Azoxime 
über,  die  ihrerseits  durch  Natriumamalgam  ohne  Schwierigkeit  wieder  in  die  ent- 
sprechenden Hydrazoxime  verwandelt  werden. 

Benzenylhydrazoximäthyliden  (37),  CbHjC^^'^^CH-CHj  entsteht 

aus  Benzenylamidoxim  und  Acetaldehyd.  Rhombische  Prismen.  Schmp.  82°. 
Unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Benzol.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung:  C,HgNjO 
-4- CjHgO  = C,H,oNjO  + HjO.  — Kaliumpermanganat  führt  ihn  in  Benzenyl- 
azoximäthenyl  über. 

Das  Chlorhydrat,  CjH,gNjO-HCl,  liefert  in  salzsaurer  Lösung  mit  Platin- 
chlorid ein  orangefarbenes  Chlorplatinat  (CjH,  jNjO-HCljjPtClg,  das  in  Alkohol 
unverändert  löslich  ist,  durch  Wasser  jedoch  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

Benzeny IhydrazoximphenylaethylidenCjHgC^j^^^CH-CH,  - Cg  Hj 

(36)  entsteht  aus  Phenylacetaldehyd  und  Benzenylamidoxim.  — Feine,  weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  136°.  Unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser,  leicht  dagegen  in  Aether,  Chloroform,  Benzol;  aus  letzterer 
Lösung  wird  es  durch  Ligroin  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt. 
Salzsäure  und  Alkali  spalten  in  die  Componenten;  Kaliumpermanganat  erzeugt 
Benzenylazoximphenylaethenyl. 

Benzenylhydrazoximpropyliden,  CgHjC^^^^CH- Cj Hg,  entsteht 

aus  Benzenylamidoxim  und  Propionaldehyd.  — Weisse  Krystalle  (aus  heissem 
Wasser)  vomSchmp.64°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin.  Salzsäure  und  Alkalien  bewirken  Spaltung  in  die  Compo- 
nenten. — Kaliumpermanganat  führt  die  Substanz  in  Benzenylazoximpropenyl  über. 

Benzenylhydrazoximisobutyliden,CgH5C^j^g^CH-  CH-(CHj)j  ent- 
steht aus  Benzenylamidoxim  und  Isobutylaldehyd.  — Lange,  glänzende,  seiden- 
weiche Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  96°  schmelzen,  nicht  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich  sind;  desgleichen 
lösen  warmes  Ligroin  und  kalte  concentrirte  Salzsäure.  Erwärmen  mit  Säuren, 
sowie  Behandeln  mit  Alkalieri  bewirken  Spaltung.  Kaliumpermanganat  erzeugt 
Benzenylazoximisobutenyl. 

Benzenylhydrazoximisoamyliden,  CgHjC^j^^^CH-CHj-CH(CHj),, 

entsteht  aus  Benzenylamidoxim  und  Valeraldehyd.  — Feine,  weisse  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol);  Schmp.  83°.  Nicht  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser 
und  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  löslich.  — Kalium- 
permanganat erzeugt  Benzenylazoximisoamenyl. 

Ladbhbukg,  Chemie.  Vül.  l6 
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Benzenylhydrazoximsaliciden,  OH,  entsteht 

aus  Benzenylamidoxim  und  Salicylaldehyd.  — Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol);  Schmp.  155“.  Löslich  in  Kalilauge,  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Liefert 
mit  Kaliumpermanganat  Benzenylazoximsalicenyl. 

Benzenylanilidoxim,  C5HjC(=  NOH)(NHC5Hj)  (i8),  wird  erhalten  aus 
Thiobenzanilid,  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Sodalösung  (vergl.  Benzenylamid- 
oxim:  Darstellung). 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmp.  136“.  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  Löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien. 


Das  Chlorhydrat,  C,jHijNjO,  HCl,  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gutkrystalli- 
sirendes  Doppelsalz. 

Das  Benzenylanilidoxim  löst  sich  unter  starker  Salzsäureentwicklung  in 
Benzoylchlorid  auf  und  bildet  damit  Benzoylbenzenylanilidoxim,  CjHjC(=NO- 
COC,Hj)(NHCjH;,).  Glänzende,  verfilzte,  weisse  Nadeln.  Schmp.  116“.  Un- 
löslich in  Wasser,  Ligroin  und  Natronlauge;  wird  von  Salzsäure  schwer  aufge- 
nommen. 

Erwärmt  man  die  absolut  alkoholische  Lösung  des  Benzenylanilidoxims  mit 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl,  so  bildet  sich  der  Aethylester,  CjHjC(=  NOCjHj 
(NHCjHj).  Schmp.  50“.  Färbt  sich  nach  kurzer  Zeit  roth. 

Chlorkohlensäureester  führt  das  Anilidoxim  Uber  in  Benzenylphenylimidoxim- 


carbonyl,  CgH^C“ 


»■N  — 0>CO 

"N-C^Hj 


Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Ein- 


wirkung von  Carbonylchlorid  auf  Benzenylanilidoxim  (38).  Lange,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  166—167“. 

Schwer  löslich  in  Ligroin,  nicht  in  Wasser.  Wird  weder  von  Säuren  noch 
von  Basen  aufgenommen. 

Mit  Kaliumeyanat  bildet  Benzenylanilidoxim  Benzenyluranilidoxim,  CjHjC 
(=  NOH){NC6H5-CO-NHj)  (?)  (cf.  T9).  Gelblich  gefärbte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 165-167“. 

Mit  Chloral  vereinigt  sich  Benzenylanilidoxim  zu  einer  Doppelverbindung, 
C6H5-C(;NOH)(.NHC5HJCC1jCOH.  — Schmp.  128—130“.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol.  VV'ird  durch  Kochen  mit  Wasser  wie  durch  starke 
Säuren  in  die  Componenten  zerlegt  (38). 

Das  Benzenylanilidoxim  ist  nicht  im  Stande,  Azoxim  zu  bilden;  es  reagirt 
überhaupt  erheblich  träger  .als  Benzenylamidoxim. 


Benzenyl-p-tol uidoxim,  CjHjC(: NOH)(- I^HC^H^CH,),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thiobenztoluidid.  — Lange,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  176“.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  sowie  in  Säuren  und  Basen,  aus  welch’  letzteren  Lösungen  es  beim 
Neutralisiren  wieder  herausfällt. 


Das  Chlorhydrat,  C,4Hj^NjO,  HCl  bildet  weisse  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln. 


Chlorkohlensäureäther  erzeugt  mit  dem  Toluidoxim  Benzenyl-p-toluylimidoxim- 
carbonyl  CgHjC^^  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 

hol) vom  Schmp.  163“,  die  nicht  in  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien,  wohl  aber 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  löslich  sind  (38). 
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Benzenyl-o-Toluidoxim,  CgH^Cf  NOH)(- NH- C,H^C*Hj)  entsteht  aus 
Thiobenz-o-Toluidid,  Hydroxylaminchlorhydrat  und  überschüssigem  Alkali.  — 
Sechsseitige  Säulen.  Schmp.  147°  (39). 

(4)  (1) 

p-Hom obenzenylamidoxim,  CHj-C6H,-C(=  NOH)(=  NH,)  (20),  ent- 
steht durch  direkte  Vereinigung  des  p-Methylbenzonitrils  mit  Hydroxylamin. 

Weisse  Blättchen.  Schmp.  145  — 146°.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
flüchtig;  bei  raschem  Erhitzen  zerfällt  es  unter  Rückbildung  des  Nitrils.  Löslich 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  — Bildet  mit  Schwefelkohlenstoff  die 
Verbindung  CjHgNjSj,  die  (aus  Alkohol)  in  gelben,  bei  165°  schmelzenden 
Nadeln  krystallisiit  (40). 

Das  Chlorhydrat,  CjH,gNjO,  HCl,  bildet  farblose,  beil86 — 187° schmelzende 
Prismen. 

Das  Natriumsalz,  CgHjNaNjO,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Auflösung  äqui- 
valenter Mengen  von  Natriumäthylat  und  Amidoxim  in  absolutem  Alkohol  mit 
Aelher  fällt.  Es  scheidet  sich  als  weisse,  krystallinische  Masse  ab,  ist  sehr  hygros- 
kopisch und  zerfallt  an  feuchter  Luft  in  Natriumhydrat  und  p-Homobenzenyl- 
amidoxim. 

Die  Ester  erhält  man  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Natrium- 
salzes mit  Alkylhalogenid.  Dieselben  sind  unsersetzt  flüchtig;  werden  aus  Säure- 
lösungen durch  Zusatz  von  Alkalien  gefällt,  von  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels nicht  wieder  gelöst. 

(4)  (11) 

Methylester,  CHj-C5H4-C(=  NOCHj)(NHj).  Bei  85°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethylester,  CHj-CjH4-C(=  NOC,Hs)(NH  ).  Schmp.  64°.  Nadeln. 
Mit  Benzoylchlorid  reagirt  p-Horoobenzenylamidoxim  unter  Bildung  von 

(4)  a) 

Benzoyl-p-homobenzenylamidoxim,  CH,-C6H4-C(=  NOCO  C5Hj)(NHj),  vom 
Schmp.  173°,  das  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  Wasser  abspaltet  und  in  p- 

(4)  (i)..«=N  • (X. 

Homobenzenylazoximbenzenyl,  CHj-CgH^-C^  jg^^^C-CjHg  — Schmp.  103°  — 
übergeht.  — 

(4) 

p-Homobenzenylazoximäthenyl,  CHjCjH^C.^  ^CCH,,  entsteht 

durch  Kochen  des  Amidoxims  mit  Essigsäureanhydrid.  — Weisse  Prismen; 
Schmp.  80°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht,  in  Säuren  und 
Alkalien  nicht  löslich  (43). 

(4)  <1>^N  ■ (4) 

Di-p-homobenzenylazoxim,  CHj-CjH^-C^  ^C-CjH^-CHj,  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  Eisessig.  — Lange,  weisse  Nadeln  (aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefällt).  Schmp.  135°.  Unlöslich  in 
Wasser  (43). 

(4)  (JLssN  • „ 

p-Homobenzenylazoximacetäthenyl,  CHg-CjHgC^  ^C-CHj- 

CO’CHj,  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Acetessigester.  — Weisse  Nadeln. 
Schmp.  97°  (43). 

(4)  (1) 

p-Hom  obenzenyläthoximchlorid,  CHj  ■ CjH4'C(:  NOCjH5)Cl,  entsteht 
bei  der  Wechselwirkung  von  p-Homobenzenylamidoximäthylester  (1  Mol.),  Salz- 
säure (2  Mol.),  und  Natriumnitrit  (1  Mol.)  — Gelbes  Oel;  Siedep.  um  200°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether  (43). 

i6» 
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C4)  (U 

p-Homobenzenyläthoximbromid,  CH,'CjH4'C(:NOC,Hj)Br,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  bromwasserstoffsaure  Lösung  des 
p-Homobenzenylamidoximäthylesters.  — Schwer  flüssiges,  braunes  Oel,  das  sich 
um  155°  zersetzt. 


p-Benzenylazoximpropenyl-io- carbonsäure , 


(4) 

CH,  CgH,  ^ 


C'CHj'CHj'COOH,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  p-Homobenzenylamid- 
oxim  mit  Bernsteinsäureanhydrid  gewonnen.  — Feine , weisse  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmp.  138'5°  (43). 

(« 

p-Homobenzenyluramidoxim,  CHj'C{H4'C(;NOH)('NH'CO'NH,), 
entsteht,  wenn  man  in  wässriger  Lösung  äquimolekulare  Mengen  salzsauren 
Amidoxims  und  Kaliumeyanat  mit  einander  mischt.  — Feine,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  170°.  Schwer  löslich  in  Wasser  (43). 

p-Homobenzenylphenylthiouramidoxim,  CH,’C(H4C(;NOH)(NH' 
CS'NHCjHj),  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Phenylsenföl.  — Weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmp.  190°. 

(4)  (1) 

p-Homobenzenylphenyluramidoxim,  CH,’C5H4'C(;NOH)(’NH'CO' 
NHCjCj),  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Phenylisocyanat.  — Weisse,  flockige 
Krystalle.  Schmp.  155°. 

(4)  0) 

p - Homo  benzen  ylamidoximkohlensäureäthylester,  CHj  • C6H4  • C 
(;NOCOjCjHj)(NH,),  bildet  sich,  wenn  man  in  Chloroformlösung  Chlorkohlen- 
säureäthylester (1  Mol.)  mit  p-Homobenzenylamidoxim  (2  Mol.)  zusammenbringt.  — 
Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  130°  (43). 

(4) 

p-Homobenzenylimidoximcarbonyl,  CH,-CjH4'C^jjjj^CO,  wird 


direkt  erhalten,  wenn  man  Chlorkohlensäureäthylester  auf  das  trockne  Amidoxim 
unter  gelindem  Erwärmen  einwirken  lässt.  — Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 
Schmp.  220°  (43). 

(4)  ^N-0\ 

Aethyliden-p-homobenzeny  lamidoxim,  CHj'CęH4'CC^ 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  — Schmp.  127'5°  (43). 

(i)  (i) 

o-Homobenzenylamidoxim,  CHj'CgH4-C(:NOH)('NHj),  entsteht  aus 
o-Homobenzonitril  und  Hydroxylamin  (40).  — Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmp.  149'5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol. 

(2)  (t) 

Der  Aethylesier,  CHj'C4H4-C(:NOCjH5)(‘NHj),  wird  durch  Digestion 
der  Natriumverbindung  des  Amidoxims  mit  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen. — Weisse,  prismatische  Krystalle.  Schmp.  140°. 

(2)  (1) 

Benzoyl-o-homobenzenylamidoxim,  CHj'C5H4‘C(:NO'COCjH5) 
(•NH,),  aus  dem  Amidoxim  und  Benzoylchlorid,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  145° 

(2) 

o-Homobenzenylazoximbenzenyl,  CHjCjH4C^  j,j  _^CC(Hj,  entsteht 

durch  Lösen  der  Benzoylverbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen 
durch  Wasser  nach  eintägigem  Stehen.  — Lange,  weisse,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Nadeln  vom  Schmp.  80°,  die  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich 
sind  (43). 
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o-Homobenzenylhydrazoxiniamido-o-homobenzyliden, 


(1)  (3) 


(3) 


NH, 

entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  diazobenzolsulfonsaurem  Natrium.  — Mikro- 
skopische Prismen.  Schmp.  109 — 110^  (41).  Nicht  löslich  in  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren,  leicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  100°  tritt  Spaltung  ein  in  o-Toluylsäure, 
o-Tolunitril  und  das  Amidoxim;  ebenso  spaltet  FEHLiNc'sche  Lösung.  Die  Ver- 
bindung ist  in  der  Hitze  nicht  beständig. 

(1) 

o-Homobenzoyl-o-homobenzenylamidoxim,  CHj’C,H4C(:NO'CO’ 
C,H4‘CHj)('NH,),  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  o-Homobenzenylamid- 
oxim  mit  o-Toluylsäurechlorid.  — Seideglänzende,  asbestähnliche,  weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Alkohol);  Schmp.  117 — 118°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  nicht  lös- 
lich in  Alkalien.  Bei  180°  geht  die  Verbindung  unter  Wasserabspaltung  über  in 


Di-o-homobenzenylazoxim,  cll,' • CjH4-cfej.  Seide- 


artige, haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  58 — 59°.  Leicht  flüchtig  mit 
Wasser-  und  mit  Alkoholdämpfen;  sehr  leicht  sublimirbar  (41). 

Xylenylamidoxim,  (CH,)(ck,)C5HjĆ(:NOH)(’NH,),  bildet  sich  aus 
dem  Xylylsäurenitril  und  Hydroxylamin  bei  5—6  stUndigem  Erhitzen  in  Verschluss- 
flaschen auf  80 — 85°.  — Weisse  Nadeln.  Schmp.  178°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser  (44). 

Xylenylamidoximaethyl ester,  (CH,)(CH,)  CjH,C(:  NOC,H5)(NH,), 
wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Amid- 
oxims  erhalten.  — Weisse  Nadeln.  Schmp.  172°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 


Benzoylxylenylamidoxim,  CH,-CHj-C,H,C(;NOCO-C,H5)(N  H,), 
wird  gewonnen,  wenn  man  Berrzoylchlorid  direkt  auf  trocknes  Amidoxim  wirken 
lässt.  — Weisse  Krystalle.  Schmp.  158°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin. 
Geht  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  über  in 

Xylenylazoximbenzenyl,  (CH,) (CHj)C6HjC^^j[^^CC<|Hj. Schwach 

gelb  gefärbte  Krystailschuppen.  Schmp.  98°.  Leicht  sublimirbar  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 

Acetylxylenylamidoxim,  CHjCH,C5H,C(:NOCOCH,)(NH,),  entsteht 
aus  Acetylchlorid  und  Amidoxim.  — Kleine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  189°,  Schwer 
löslich  in  Aether. 

Xylenylazoximaethenyl  , (CH3)(CHj)-C6H,.C^^J^C  • CH„  ent- 

steht beim  Erhitzen  von  Xylenylamidoxim  mit  Acetanhydrid.  — Krystalle  vom 
Schmp.  89°. 

Xylenylazoximpropenyl-<o-carbonsäure, 

(CH,)CH,)-CjH,C^^j;f®^C-CH,-CH,-COOH 

entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Xylenylamidoxim  mit  Bernsteinsäure- 
anhydrid. — Lange,  weisse  Nadeln.  Schmp.  112°.  Bildet  mit  Basen  gut  kry- 
stallisirende  Salze. 
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Xyleny lam idoximkohlensäureäthylester,  (CHj)(CHj)C,H3-C(: NO 
CO,C5Hj)(- NH,),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureesterauf 
Xylenylatnidoxim.  — Weisse  Nadeln.  Schmp.  142°.  Besitzt  schwach  basische 
Eigenschaften.  Wird  aus  der  alkoholischen  I.ösung  durch  Wasser  gefällt. 

Xylenylimidoximcarbonyl,  (CIl,)(CHj)’C5Hj'C^^^^CO,  entsteht, 

wenn  man  Xylenylamidoxim  mit  Chlorkohlensäureester  erhitzt.  — Büschelförmig 
gruppirte  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmp.  182°.  Besitzt  deutlich  saure 
Eigenschaften. 

Chloralxylenylamidoxim,  (CH,)CH,)'C{H,C(:NOH)(NHj)CCljCOH, 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Chloral  an  Xylenylamidoxim.  — Weisse  Krystall- 
schuppen  (aus  Benzollösung  durch  Ligroin  gefallt).  Schmp.  112°.  Wird  von 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  in  die  Componenten  zerlegt 

Xylenyluramidoxim,  (CH,)  (CH,)-C6H3'C(;  NOH)(NH-CO-NH,),  ent- 
steht, wenn  man  wässrige  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Xylenylamidoxim- 
chlorhydrat  und  Kaliumcyanat  vermischt  — Weisse  Krystallschuppen.  Schmelz- 
punkt 155°.  Löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien;  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Xylenylphenyluramidoxim,  (CH,)(CH,)-CjH,C(:NOH)(  NH  CONH 
C,H,)  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Carbanil.  — Hellgelbe  Schuppen  (aus 
Alkohol)  Schmp.  138°.  Löst  sich  in  Säuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Alkalien  wieder  gefällt. 

Xylenylphenylthiouramidoxim,  (CH,)(CH,)CjH,  ■C(:  NOH)  - (NH- 
CS’NHCjHj),  entsteht  aus  Xylenylamidoxim  und  Phenylsenföl.  — Hellgelbe 
Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmp.  150°.  Wird  von  Alkalien  kaum  auf- 
genommen (44). 

Phenyläthenylamidoxim,  CjHj-CH,  — C(=NOH)  — NH,  (22),  wird 
aus  Benzylcyanid  und  Hydroxylamin  dargestellt. 

Darstellung.  Beniylcyanid  wird  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  hquis'alenten  Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  Wasser  und  der  zur  Bindung  der  .Salzsäure  nötigen  Menge  Soda 
36—  48  Stunden  in  verschlossenen  Flaschen  bei  40 — 50°  sich  selbst  überlassen.  Alsdann  wird 
filtrirt,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  so  weit  eingedampft,  dass  das  Amidoxim  sich  als  Oelschicht 
von  der  Kochsalzlösung  trennt  In  der  Kälte  erstarrt  das  Oel  zu  einer  weissen  Krystallmasse, 
die  sich  von  der  Kochsalzlösung  mechanisch  trennen  lässt.  Ausbeute  ca.  40 — 50^  der  theoretischen. 

Dünne,  prismatische  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  67°.  Die 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt.  Löslich  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

Chlorhydrat,  C,H,qN,0-HC1,  bildet  weisse,  glasartige,  flache  Prismen  vom 
Schmp.  155°. 

Durch  Benzoylchlorid  geht  das  Amidoxim  über  in  Benzoylphenyläthenylamid- 
oxim,  C5Hj-CH,-C(=NOCOC6H,)NH,.  Prismatische  Stäbchen.  Schmp.  144°. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Essigsäure-Anhydrid  führt  das  Phenyläthenylamidoxim  über  in  Acetylphenyl- 
äthenylamidoxim,  Schmp.  124°. 

Die  beiden  letzten  Körper  zeigen,  im  Gegensatz  zu  den  analogen  Verbin- 
dungen anderer  Amidoxime,  eine  grosse  Beständigkeit  und  geringe  Neigung  zur 
Azoximbildung.  Weder  durch  wasserentziehende  Mittel  noch  durch  Flrhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  wird  ein  Zerfall  in  der  erwarteten  Richtung  erzielt.  Dagegen 
gehen  sie  leicht  in  Azoxim  über,  wenn  man  sie  anhaltend  mit  Wasser  kocht  und 
dann  mit  Wasserdämpfen  übertreibt: 
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Phenyläthenylazoximbenzenyl,  C,H — C5H5.  Weisse 
Nadeln.  Schmp.  82“.  Hat  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften;  zeigt  so- 
wohl gegen  starke  Säuren  als  auch  gegen  Alkalien  bedeutende  Widerstandsfähig- 
keit. Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  Uher  seinen  Schmelzpunkt 

Phenyläthenylazoximäthenyl,  — CH,,  durch 

Kochen  der  Acetylverbindung  mit  Wasser  zu  erhalten,  ist  ein  bei  262°  siedendes 
gelblichbraunes  Oel. 

Phenyl  äthenylamidoximäthyle  st  er,  C,H,CH,  C(=  NOC,H,)  NH,, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Natriumsalz  des  Amidoxims. 
Flache  Prismen.  Schmp.  58“. 

Benzylester,  C5H,CH,C(NOCH,CjH,)NH,,  wird  durch  Digestion  des 
Natrimnsalzes  mit  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt.  Prismen. 
Schmp.  55“. 

Phenyläthenyl-phenyluramidoxim,  C^H,  C H, C (=  N O H)  (N  H ■ 
CONHCjH,)(?),  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  das  Amid- 
oxim.  — Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  123“.  Unlöslich  in 
Wasser,  aus  alkoholischer  Lösung  d.adurch  zu  fällen. 

Aethylester,  CjH,— CH,— C(NH  — CO  — NHC,H,)(=  NOC,H,)  (?) 
(23).  Weisse  Nadeln.  Schmp.  148“. 

Phenyläthenylazoximpropenyl-u) -carbonsäure, 

CjHjCH, — CH,-CH,-  COOH, 
aus  dem  Amidoxim  und  Bernsteinsäure-Anhydrid.  Prismatische  Stäbchen.  Schmelz- 
punkt 59 — 60“.  Giebt  ein  blaugrünes  Kupfersalz,  (C,,H, ,N,0,),Cu,  und  ein 
weisses  Silbersalz,  C,  ,H,  ,N,0,Ag. 

Phenyloxätheny lamidoxim,  CjH,— CH,(OH)C(NOH)NH,,  wird  dar- 
gestellt aus  Benzaldehydcyanhydrin  und  Hydroxylamin  (i,  24).  Schmp.  158 — 159“. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  sinkt  der  Schmelzpunkt,  weil  das  Amidoxim 
dadurch  angegriffen  wird.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blutroth.  Feh- 
LiNc'sche  Lösung  wird  nicht  reducirt. 

Chlorhydrat,  CgHioNjOj-HCl. 

Vermischt  man  concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  Amidoxim  und 
Natriumalkoholat,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch  gruppirten 
Nadeln  ein  saures  Natriumsalz  CijHjjNaNjO,  ab. 

Acetylverbindung,  C,  H,C  H (O  H)C(=  NO  • COCH,)N  H,.  Kleine, 
wasserhelle  Krystalle.  Schmp.  140“  unter  Zersetzung. 

Phenyloxäthenylazoximäthenyl,  C^H, — CH(OH) — C^^ jj^^^C-CH,, 
durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade  zu 
erhalten.  Durchsichtige  Nadeln.  Schmp.  65“. 

Diacetyl Verbindung,  CjH,CH(OCOCH,)C(NOCOCH,)NH„  wird  dar- 
gestellt durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  auf  dem 
Wasserbade.  Feine  weisse  Blättchen  oder  kurze  Prismen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol). Schmp.  113“.  Wendet  man  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Acetyl- 
chlorid an,  so  erhält  man 

Acetylphenyloxäthenylazoximäthenyl, 

CeH,CH(OCOCHj)  - CH,. 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmp.  52°. 
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Benzoylphenyloxäthenylamidoxi  m,C5HjCH(OH)C(NOCOCjH5)NHj, 
aus  dem  Amidoxim  und  Benzoylchlorid.  Aeusserst  feine,  weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 148  — 149°  unter  Zersetzung.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid 
Ober  in 

Benzoyl- acetyl- phenyläthenylamidoxim,  C j H 5 C H (O  C O C H,)  C 
(NOCOCjH5)NH,(?).  Schmp.  165°. 

Phenyloxäthenylamidoximäthyl ester,  C5H5'CH(OH)C(NOCjHj)NH,, 
aus  Amidoxim,  Natriumäthylat  und  Jodätbyl  in  absolut  alkoholischer  Lösung. 
Feine,  weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln.  Schmp.  89°. 

Benzylester,  C6H5CH(OH)C(NOCH,C5Hj)NHj,  aus  dem  Amidoxim, 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Kleine,  weisse  Nadeln. 
Schmp.  102—103°. 

Phenyloxäthenyluramidoxim,  CjHjCH(OH)C(NOH)(NHCONHj)(?) 
(25),  erhält  man  aus  salzsaurem  Amidoxim  und  Kaliumeyanat.  Feine,  kurze 
Nadeln.  Schmp.  127°. 

Phenyloxäthenyl-phenyluramidoxim,  CjH5CH(OH)C(NOH) 
(NHCONHCjHj)(?),  aus  Amidoxim  und  Carbanil  zu  erhalten.  Kleine,  weisse 
Nadeln.  Schmp.  155°. 

Aethylester,  C6HjCH(OH)C(NOCjH5)(NHCONHC6Hs),  wird  erhalten 
durch  Zusammenreiben  äquivalenter  Mengen  von  Phenyloxäthenylamidoximäthyl- 
ester  und  Carbanil.  Weisse,  undurchsichtige  Nadeln.  Schmp.  119°. 

Phenyloxäthenylamidoximkohlensäureäthylester,  C5HjCH(OH) 
C(NHj)(=  NOCOjCjHj).  Kleine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  106 — 107°. 

Durch  Einwirken  von  Phosgen  auf  Phenyloxäthenylamidoxim  entsteht  das 
Carbonylderivat  des  letzteren  [C5HjCH(OH)C(NH,)(=  NO — )],CO.  Weisse, 
silberglänzende  Blättchen.  Schmp.  131°. 

Phenyl  viny  loxäthenylam  idoxi  m,  C5H5CH  = CH  — CH(OH)  — C 
■(=  NOH)( — NHj)  (26),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Zimmt- 
aldehydcyanhydrin  bei  7°.  Krystallisirt  in  weissen,  schweren  Blättchen  und  in 
dicken,  harten  Nadeln,  die  sich  bei  136°  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  141°  zu 
einer  schwarzen,  öligen  Masse  zerfliessen. 

Phenylallenylamidoxim,  CjHj  — CH  = CH  — C (=  N OH)  ( — N Hj), 
wird  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Zimintsäurenitril  dargestellt  (26). 
Es  bildet  stäbchenförmige,  abgeschrägte  Prismen,  die  bei  93°  schmelzen.  Löslich 
in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  langes  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt. 

Chlorhydrat,  CgH, ^NjO-HCl,  bildet  concentrisch  gruppirte,  flache  Prismen, 
die  bei  155°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Platindoppelsalz,  (CgHjp N, O -HCl) j PtCl^ , bildet  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  löslich. 

Mit  Benzoylchlorid  bildet  das  Amidoxim  Benzoylphenylallenylamidoxim, 
CeHj  — CH  = CH  — C(=NOCO-CęH5)(— NHj).  Feine  Nädelchen,  die  bei 
160°  schmelzen  und  beim  Kochen  mit  Wasser  übergehen  in 

Phenylallenylazoximbenzenyl.CtHj  — CH  = CH  — C^^^^j^^C'CjHj. 

Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  man  die  vorige  Verbindung  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt.  Feine,  weisse  Nadeln  (aus  mässig  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt 102°. 
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Durch  Erwärmen  mit  einer  äquivalenten  Menge  Essigsäure-Anhydrid  geht  das 
Amidoxim  über  in 

Pheny  lallenylazoximäthenyl,  QH,  — C H = CH  — CH,. 

Schmp.  78°.  Sublimirt  unzersetzt. 

Phenyl allenylamidoximmethylester,  C5H5 — CH  = CH — C(=NOCHj) 
(—NH,).  Schmp.  98°. 

Aethylester,  C6H5  — CH  = CH  — C(=  NOCjHjX— NH,),  schmilzt  hei  83°. 

Phenylallenylazoximpropenyl-u)-carbonsäure,  C^H,  — CH=  CH 

— C^^^^C  — CH,  — CH,  — CO,H,  entsteht  aus  dem  Amidoxim  und  Bem- 

steinsäure-Anhydrid.  Schmp.  114°.  Sehr  beständig.  Bildet  leicht  lösliche  Alkali- 
salze; Silbersalz  wird  als  weisses  Pulver  gefällt;  es  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
löslich,  erleidet  dabei  aber  eine  theilweise  Zersetzung. 

Phenylallenyläthoximnitrit  , Cj H, ’CH  : CH  • C (:NOC,H,)  (O' NO), 
entsteht,  wenn  man  die  Auflösung  des  Phenylallenylamidoximäthylesters  (1  Mol.) 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Mol.)  unter  starker  Abkühlung  mit  einer  Lösung 
von  Natriumnitrit  (2  Mol.)  behandelt.  — Kleine  Nadeln.  Schmp.  61°.  Verpufft 
bei  schnellem  Erhitzen  und  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelsäure.  Ist  sehr 
leicht  zersetzlich  (43). 

Phenylallenyläthoximchlorid,C,H5'CH:CH'C(:  NOC,H  j)Cl,  entsteht, 
wenn  man  zu  dem  in  überschüssiger  Salzsäure  gelösten  Amidoximäthylester  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Natriumnitrit  bringt.  — Oel;  mit  Wasserdämpfen  schwer 
flüchtig;  fast  unlöslich  in  Wasser;  wird  von  Alkalien  und  Säuren  bei  kurzem 
Erwärmen  nicht  angegriffen.  Sein 

Dibromid,  C6H5‘CHBrCHBr-C(:NOC,H5)Cl,  entsteht  durch  Erwärmen 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Brom.  — Erstarrendes  Oel,  unlöslich  in 
Wasser,  dadurch  aus  alkoholischer  Lösung  fallbar  (45). 

Phenylallenylphenyluramidoxim,  C5H5CH:CH‘C(:NOH)(NH.CO‘ 
NHC^H,),  entsteht  aus  Phenylallenylamidoxim  und  Carbanil.  — Weisse  Nadeln. 
Schmp.  158 — 59°.  Wird  sehr  schwer  von  Salzsäure  und  kaum  von  Alkalilauge 
aufgenommen  (45). 

Phenylallenylphenyluramidoximäthyl ester,  C,H5'CH:CH’C(:N OC, 
Hj)('NH'CO  NH'CeHs),  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen 
von  Phenylallenylamidoximäthylester  und  Carbanil.  — Weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  155 — 56°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalilauge;  kaum  löslich 
in  Salzsäure  (45). 

Phenylallenyluramidoxim,C6H5CH:CH-C(:NOH)(NH-CO-NH,),  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Kaliumeyanat  auf  Phenylallenylamidoximchlorhydrat.  — 
Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  158—159°.  Bildet  mit  Säuren  Salze  und 
löst  sich  auch  in  Alkalien.  Durch  einen  Ueberschuss  concentrirter  Säuren  und 
Alkalien  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zerlegung  in  die  Componenten 
ein  (45). 

Phenylallenyluramidoximkohlensäureäthylester,  CjHjCHiCH'C 
(:NOCO,C,H5)('NHj),  gewinnt  man,  indem  man  unter  Umschwenken  zur  Auf- 
lösung von  Phenylallenylamidoxim  (2  Mol.)  in  Benzol  Chlorkohlensäureäthylester 
(1  Mol.)  tropfen  lässt.  — Krystalle  vom  Schmp.  101°.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht 
durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  über  in 

Phenyallenylimidoximcarbonyl,  CjHj-CHtCH'C^^ j^^CO;  das- 
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selbe  entsteht  auch  unter  Abspaltung  von  Alkohol,  wenn  man  die  vorige  Ver- 
bindung über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt;  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  das  Amidoxim  in  der  Wärme.  — Feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 199 — 200“.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  die  wässrige  Lösung  reagirt 
sauer.  Neutralisirt  man  dieselbe  mit  Ammoniak,  so  wird  darin  durch  Silbemitrat 
ein  weisser,  durch  Kupfersulfat  ein  grünlicher  Niederschlag  hervorgerufen  (45). 

m-Nitrobenzenylamidoxim,  CjH,  (h/Oj)  — C(=  NOH)NH,,  wird  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  m-Nitrobenzonitril  dargestellt  (27).  Schmelz- 
punkt 174°.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nach  längerem  Stehen 
fleischfarben  gefällt. 

Chlorhydrat,  CjNjNjO,,  HCl,  — weiss  krystallinisch  — giebt  mit  PtClj 
ein  Doppelsalz,  (C,H,N30j-HCl),PtCl,. 

Aethylester,  C^H^-NOj — C(=  NOC,Hj)NH,.  Hellgelbe,  prismatische 
Kiystalle,  deren  Schmelzpunkt  etwas  tiefer  liegt,  als  die  mittlere  Zimmertem- 
peratur. 

Benzylester,  CjH4NOjC(NOCH,CgH,)NH2,  bildet  gelbe  Blättchen  vom 
Schmp.  58°. 

m-Nitrobenzenylazoximäthenyl,  CjH4(NOj)C^^'j^^C -CH,,  bildet 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  109°. 

m - Nitrobenzenylazoximbenzenyl,  C5H4 (NOj) C^^^^^C  • CgHj. 
Weisse  Nadeln.  Schmp.  160°.  Unzersetzt  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser. 

Mit  Chlorkohlensäureäthylester  bildet  das  Amidoxim  die  Verbindung  CjH4- 
NOj-CCNjHjO'COjCjHj).  Weisse  Nadeln.  Schmp.  151  — 153°. 

m-Amidobenzenylamidoxim  (27),  CgH4(NH2)C(;NOH).(NHj),  entsteht 
durch  Reduction  von  m-Nitrobenzenylamidoxim  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Krystalle. 

Chlorhydrat,  C5H4(NHj,  HCl)-C(=NOH)(NH2-HCl),  bildet  prismatische 
Krystalle. 

m-Amidobenzenylazoximbenzenyl,  C5H,(NH2)C^^'^,^^^  C — C^Hj, 

entsteht  aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  durch  Reduction  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  im  Rohre  bei  100°.  Lange,  sublimirbare,  bei  143° 
schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Bildet  mit  Mineralsäuren  äusserst 
schwer  lösliche  Salze.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Zinntetrachlorid 
zur  Lösung  des  Chlorhydrats  entstehen  im  Wasser  unlösliche  Doppelsalze. 

Benzoylderivat,  CeH4(NH— COC6H5)C^’^j^?^C— C5H5,  bildet  Nadeln, 
die  bei  213°  schmelzen. 

Uebergiesst  m.an  das  m-Amidobenzenylazoximbenzenyl  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Cew.  OTO,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  fügt  allmäh- 
lich Natriumnimt  zu  und  schüttelt  unter  sehr  gelindem  Erwärmen  um,  bis  Lösung 
erfolgt  ist,  filtrirt  dann  rasch  ab,  so  scheidet  das  Filtrat  das  nach  der  Gleichung : 

C„H4(N H,)C<^jf^C  - CcHj  -1-  NaNO,  + 2HC1 

= CeH4(N-NCl)-C^^ff^C-CsH5  + NaCl+2H,0, 

gebildete  Diazochlorid  in  Krystallen  aus.  Dasselbe  ist  ziemlich  beständig,  lässt 
sich  trocknen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt,  verbrennt  es  lebhaft,  ohne 
zu  explodiren. 


Digilized  by  Google 


Nitro»o-  und  Isonitrosoverbinduogen. 


251 


Erhitzt  man  das  Filtrat,  ohne  die  Abscheidung  des  Diazochlorids  abzuwarten, 
allmählich,  so  tritt  Stickstoffentwicklung  ein,  die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  scheidet 
beim  Erkalten  gelbe  Flocken  von 

m -Oxybenz enylazoximbenzenyl,  C,H4(OH)C^^^]^C  — CjHs,  aus. 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  163°.  Kaum  löslich  in 
siedendem  Wasser.  Unzersetzt  sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Na  OH. 

Aethylester,  C6H«(0C,H5)C^^^C— CsHj.  Wollige  KrysUllmasse. 
Schmp.  71°. 

m-Nitrobenzenylhydrazoximamido-m-nitrobenzyliden, 

entsteht  beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzenylamidoxim  mit  diazobenzoesulfon- 
saurem  Natrium.  — Schwach  gelb  gefärbte  Flocken;  Schmp.  150 — 51°.  Aeusserst 
schwer  oder  nicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in  m-Nitrobenzenylamidoxim  und  m-Nitrobenzonitril  ge- 
spalten (41).  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  sowie  durch  einmaliges  Aufkochen 
mit  Essig  wird  die  Verbindung  gespalten  in  Ammoniak  und 

m-Nitrobenzenylazoxim-m-nitrobenzenyl, 

O.ŃCsH,C<^j,f^ĆCeH,Nb,. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  ra-Nitrobenzoylchlorid  auf  m-Nitro- 
benzylamidoxim.  — Weisse,  perlmutterglänzende,  mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol);  sublimirt  in  feinen  Nadeln.  Schmp.  168°.  Schwer  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  massig  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eis- 
essig (41). 

W)  U) 

p-Nitrobenzenylamidoxim,  CjH,(-NOj)‘C(:NOH)(’NH,)  (47),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Soda  auf  p-Nitrobenzonitril. 
— Nadeln  vom  Schmp.  169°. 

Das  Chlorhydrat,  CjH,NjOj’HCl,  bildet  weisse,  concentrisch  gruppirte 
hygroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  185°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Der  Aethylester,  CjH4(NOj)C(:NOC,Hj)(NHj),  entsteht  aus  dem 
Amidoxim,  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl.  — Grosse,  gelbe,  prismatische  Kry- 
stalle.  Schmp.  59^ — 60°.  Zeigt  nur  basische  Eigenschaften. 

p Nitrob enzenylazoximaethenyl,  C8H^(NOj)C^“'j,P^C’CHj,  ent- 
steht aus  dem  Amidoxim  und  Acetanhydrid.  — Weisse,  silberglänzende  Blättchen. 
Schmp.  144°.  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.  Es  ist  ziemlich  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

p-Nitrobenzenylazoximbenzenyl,  CjH,(NOä)C^^^^C.CjH5,  wird 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Amidoxim  dargestellt.  — Kleine, 
weisse,  filzige  Nädelchen  vom  Schmp.  198°.  Bei  langsamem  Erwärmen  sublimirt 
es  ohne  Zersetzung;  hei  raschem  Erhitzen  verpufft  es.  Wird  weder  von  Säuren 
noch  von  Alkalien  angegriffen. 

p-Nitrobenzenylamidoximkohlensäureäthylester,  CgH4(NOj)C 
(NO’COjC,Hä)('NHj),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäthyl- 
ester auf  das  Amidoxim  (beide  in  Chloroformlösung).  — Kleine,  filzige  Nadeln. 
Schmp.  169°.  Geht  durch  Kochen  mit  Alkalien  sowie  mit  Wasser,  auch  durch 
Erhitzen  über  in 
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p-Nitrobenzenylimidoximcarbonyl,  CsH^(NOj)C^^^^CO,  das 

auch  durch  Einwirkung  des  Chlorkohlensäureesters  auf  das  Amidoxim  in  der 
Wärme  entsteht.  — Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol),  Schmp.  286°.  Zeigt  nur 
saure  Eigenschaften  und  wird  weder  von  Salpetersäure  noch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  angegriffen. 

Carbonyldi-p-nitrobenzenylamidoxim,  C,H4(NO,)C(NHj)(:NO‘ 
OC • ON:)(HjN)C(OjN)CjH4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxychlorid 
in  Benzollösung  auf  das  trockne  Amidoxim.  — Gelbliche  Nädelchen.  — Schmelz- 
punkt 232°.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  in  p-Nitrobenzenylimidoxim- 
carbonyl  über. 

Aethyliden-p-nilrobenzenylamidoxim,  C{H4(NO,)C^^^^CHCH„ 

entsteht  aus  dem  .Amidoxim  und  Acetaldehyd.  — Grosse,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  vom  Schmp.  153°.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  p-Nitrobenzenylazo- 
ximäthenyl  übergeführt.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  der  Körper  in  seine 
Compönenten  zerlegt.  Durch  Alkalien  entsteht  in  der  Hitze  ein  bei  252°  schmelz- 
zender  Körper. 

Monochlöräthyliden-p-nitrobenzenylamidöxim, 

CeH,(NO,)C^U°>CHCH,Cl, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Monochloracetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  — 
Kleine,  glasglänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmp.  176°. 

p-Nitrobenzenyläthoximnitrit,  C5H^(NOj)C(; NO- CjHj)ONO,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung  des 
Amidöxims.  — Gelbliche  Flocken,  die  bei  55°  unter  plötzlicher  Zersetzung 
schmelzen.  Aeusserst  zersetzlich  und  explosiv. 
p-Nitrobenzenylazoxiraacetäthenyl, 

CsH4(NOs)C^^jf^CCH,COCH„ 

entsteht  durch  Kochen  des  Amidöxims  mit  Acetessigester.  — Glasglänzende 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  140°.  Nahezu  unlöslich  in  Wasser. 
Zerfällt  durch  heisse  Alkalien  in  Essigsäure  und  p-Nitrobenzenylazoximäthenyl. 

(4)  (1) 

p-Amidobenzenylamidoxim,  C5H^(NHj)C(:NOH)(-NH3),  bildet  sich 
durch  Reduction  des  Nitroamidoxims  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  — Gelbe 
Blättchen,  die  sich  bei  160°  bräunen  und  bei  174°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Ligroin. 

Das  Chlorhydrat,  CjHgNjO'HCl,  bildet  prismatische,  hygroskopische 
Krys  talie. 

(4)  m (1) 

p-Methyl-o-nitrobenzenylamidoxim,  CjH,  (CHj)  (NO,)  C (:  NO  H) 
(•NH,),  wird  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  p-Methyl-o-nitrobenzo- 
nitril  gewonnen,  doch  geht  die  Reaction  schwierig  vor  sich  (48).  — Lange,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  161°.  Unlöslich  in  Ligroin. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjNjOj  HCl,  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse. 

0)  (4) 

p-Mcthyl-o-amidobenzenylamidoxim,  CjH,(NH,)(CH,)C( : NOH) 
(NH,),  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 
— Braune  Flocken  vom  Schmp.  166°. 


Digilized  by  Google 


Nitrose-  und  Isonitrosovcrbinduogen. 


253 


Salicenylamidoxim,  (HÓ)CjH4Ć(:NOH)('NHj),  wird  durch  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylthioamid  mit  wässrigen,  concentrirten  Lösungen 
von  Hydroxylaminhydrochlorat  und  Soda  dargestellt  (50).  — Dicke,  farblose, 
büschelförmige  Nadeln  vom  Schmp.  98—99“. 

Das  luftbeständigc  Chlorhydrat,  C^H^N^Oj.  HCl,  schmilzt  bei  175° 

Das  Chloroplatinat,  (C,H,N,0,HCl),PtCl4,  bildet  kleine,  undeutliche  Krystallc. 

Durch  Behandeln  mit  1 resp.  2 Mol.  Natriumäthylat  werden  die  Natriumsalze,  C^H^NjO^Na 
resp.  CjHjNjOjNSj,  als  weisse,  hygroskopische  Pulver  gewonnen. 

Kupfersulfat  erzeugt  in  der  wässrigen  Amidoximlösung  das  Salz  Cj^Hj^N^O^.Cu. 

(*)  (1) 

Dibromsalicenylamidoxim,  (HO)C5H,'Br,C(:  NOH)(  NH,),  wird  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromsalicylthioamid  gewonnen.  Es  bildet 
weisse,  atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  180“. 

Liefert  mit  Kupfersulfat  das  Salz  (CjH5N,0,Brj),Cu3 

m (t) 

Salicenylamidoximsulfonsäure,  (HOjS)(HO)C0H3‘C(:NOH)('NH,), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  Amidoxim 
bei  150“.  — Harte,  weisse,  stark  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

nie  Alkali-  und  Erdalkalimetallsalze  sind  leicht  löslich.  — Das  Baryumsalz, 
C7H,N,S05),Ba,  bildet  undeutliche  Krystalle  (50). 

Benzoylsalicenylamidoxim,  OH. CgH4C(NO. COC5Hj)(NHj);  Nadeln, 
die  bei  173“  schmelzen.  Geht  bei  wenig  höherer  Temperatur,  sowie  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  über  in 

Salicenylazoximbenzen  y 1,  OH.CjH^C^^^^p^C -CjHj,  weisse  Klocken, 
Schmp.  128“.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkalien  und  in  Soda.  Mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig. 

Di  benzoylsalicenylamidoxim,  (CjHj  - CO  .0)C5H4.  C( : NO-COC^Hj) 
(NH,)  (50). 

Darstellung:  Man  löst  46  Theile  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  fügt  152  Theile  des 

Amidoxims  hinzu  und  lässt,  nachdem  Lösung  eingetreten  ist,  280  Theile  Benzoylchlorid,  in  dem 
dreifachen  Volum  Aether  gelöst,  bei  sorgfältiger  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung,  zutröpfeln. 

Kleine,  weisse,  undeutliche  Krystalle.  Schmp.  127“.  Wird  durch  Alkalien 
gespalten.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
und  durch  Behandeln  mit  Wasserdampf  über  in 

Benzenylsalicenylazoximbenzenyl,  (C5H5C0-0)C5H4C^^^J^^CC5H5. 
Die  Verbindung  entsteht  auch,  w’enn  man  das  Salicenylazoximbenzenyl  in  Alkohol 
mit  äquivalenten  Mengen  Natriumalkoholat  und  Benzoylchlorid  zusammenbringt. 
— Weisse,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  120“.  Unlöslich  in  Wasser  und  Säuren. 

Acety  Isalicenylamidoxi  m , OH  ■C5H4C(:  NOCOCH,)(NH,).  Weisse, 
atlasglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  117“.  Geht  durch  Erhitzen  Uber  seinen 
Schmelzpunkt,  sowie  durch  Behandeln  mit  Wasserdämpfen  über  in 

Salicenylazoximäthenyl,  HO.CsH4-C^^^^^C.CH,,  das  am  leichtesten 
durch  zweistündiges  Digeriren  des  Amidoxims  mit  der  dreifachen  Menge  Acetan- 
hydrid  dargestellt  wird.  — Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmp.  77“. 

Ac'etylsalicen'ylazoximäthenyl,  Cj  H4 (OCOCH,) - CH, 
wird  dargestellt  aus  Salicenylazoximäthenyl,  Natriumalkolat  und  Acetylchlorid  (50), 
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— Weisse  Nadeln.  Schmp.  74°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction. 
Alkalien  verwandeln  den  Körper  sofort  in  das  Salicenylazoximäthenyl  zurück. 

Salicenylamidoximäthylester,  (H 0)C8H4C(: NOC,H5)(NHj),  entsteht 
durch  Digestion  von  Salicenylamidoxim  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl  (neben 
Aethylsalicenylamidoximälhylester;  s.  u.).  — Farbloses  Oel  von  schwach  aroma- 
tischem Geruch,  das  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  278°,  bei  ca.  150  Millim.  Druck 
bei  220°  siedet.  Geht  in  salzsaurer  Lösung  durch  Natriumnitrirt  über  in 

Salicenyläthoximchlorid,  (OH)CcH4C(:NOCjH5)Cl ; wasserhelles  Oel, 
das  bei  gewöhnlichem  Druck  bei  233 — 34°;  bei  ca.  20  Millim.  Druck  bei  178° 
siedet.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  Alkalien;  wird 
durch  Kochen  dieser  Lösungen  zersetzt. 

Aethylsalicenylamidoximäthyl ester,  (CjH50)C6H^C(:N0CjH5)('NH,) 
wird  durch  Digestion  von  1 Mol.  Salicenylamidoxim,  2 Mol.  Natriumalkoholat 
und  2 Mol.  Jodäthyl  dargestellt.  — Farbloses  Oel;  Siedep.  bei  180  Millim.  Druck 
195°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Salicenyluramidoxim,  (OH)C5H4C(; NOH)(-NHCONH,),  entsteht  aus 
Salicenylamidoximhydrochlorat  und  Kaliumeyanat.  — Weisse,  glänzende  Blättchen. 
Schmp.  148°  unter  Zersetzung  (50).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser,  sowie 
längeres  Erhitzen  auf  etwas  über  100°  zersetzt. 

Salicenylphenyluramidoxim,  (OH)CjH^C(:NOH)(-NH-CO-NHC6H5), 
wird  aus  dem  Amidoxim  und  Carbanil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnen. 

— .Atlasglänzende  Blättchen,  die,  schnell  erhitzt,  bei  119°  unter  Zersetzung 
schmelzen  (50). 

Salicenyl  amidoximkohlensäureäthylester,  (OH)  CjH4C(:N  OCOj 
CjHj)(’NHj)  (51).  — Weisse  Nadeln.  Schmp.  96°. 

Saliceny  lazoxim  propeny  l-^o-carbonsäure,(OH)CJH4C^^J^^CCHJ• 

CHJ•CO,H,  aus  dem  Amidoxim  und  Bernsteinsäureanhydrid  erhalten,  bildet  bei 
116 — 117°  schmelzende  Krystalle  (51). 

Methylsalicenylamid  oxim,  (CH30)CeH^C(:  N OH)(-NH2),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Methylsalicylonitril.  — Glänzende  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmp.  123°.  Unlöslich  in  Ligroin  (51). 

M et  hylsaliceny lazoximbenzenyl,  (CHjO)C5H4C^^'^^C-GjH5,  wird 
durch  Erhitzen  des  Amidoxims  mit  Benzoylchlorid  leicht  erhalten.  — Schmp.  117°. 
Unlöslich  in  Ligroin. 

H)  0) 

Anisenylamidoxim,  CHjO • C5H4C(:NOH)(- NHj),  entsteht  aus  Hydro- 
xylamin und  Anisonitril  (51). 

Darstellung:  Man  mischt  conccntrirtc  wässrige  Lösungen  von  22  Theilen  Hydroxyl- 

aminchlorhydrat  und  16  Thln.  krystallisirter  Soda  und  fügt  die  alkoholische  Lösung  von  30  Thln. 
Anisonitril  und  so  viel  Alkohol  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Dann  digerirt  man 
6—8  Stunden  in  Vcrschlussflaschen  im  Wasserbadc  bei  ca.  90°.  Nachdem  man  die  Flaschen 
noch  ca.  12  Stunden  sich  selbst  Uberlassen  hat,  dampft  man  den  Alkohol  ab,  neutralisirt  die 
zurUckbleibende  wässrige  Lösung  genau  und  filtrirt  das  dabei  ausfallende  Amidoxim  ab. 

Glänzende  Schuppen  (aus  Benzol) ; Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 122—123°. 

Das  Chlorhydrat,  CjH, „NjCj- HCl,  schmilzt  bei  168°  unter  Zersetzung. 

Anisen  ylamidoximäthyl  ester,  CH,0  CsH^C(:  NOCjH5)('NHj),  ent- 
steht durch  Digestion  des  Amidoxims  mit  Natriumäthylat  und  Jodäthyl.  — Feine 
Prismen.  Schmp.  51 — 52°.  Unlöslich  in  Ligroin. 
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Acetylanisenylamidoxim,  CHjO  • C6H4C(:NOCOCH,)(NH,),  bildet 
sich,  wenn  man  in  Chloroformlösung  Acetylchlorid  (1  Mol.)  mit  Anisenylamid- 
oxim  (2  Mol.)  mischt.  — Feine  Prismen  (aus  .alkoholischer  Lösung  durch  Wasser 
gefällt).  Schmp.  106°.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  in  Aether.  Geht  durch 
Erhitzen  fllr  sich  oder  mit  Wasser  über  in 

Anisenylazoximäthenyl,  das  auch  durch 

Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  darstellbar  ist.  — Weisse  Nadeln 
vom  Schmp.  68°. 

Aethylidenanisenylamidoxi m,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  das  Amidoxim.  — Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmp.  127’5°. 

Anisenylamidoximkohlensäureäthy lester , CHjO  • CeH^C  (■  N0‘ 
CO,C,H5)(-NHj),  entsteht  aus  Chlorkohlensäureester  und  Anisenylamidoxim  in 
der  Kälte.  — Weisse  Blättchen.  Schmp.  119  — 120°.  Geht  durch  gelindes  Er- 
hitzen, sowie  durch  Alkalien  in 

Anisenylamidoximcarbonyl,  CHjO'CjH,  -C^^^^CO,  Uber,  dasauch 

durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  das  Amidoxim  in  der  Wärme 
darzustellen  ist.  — Weisse  Krystallschuppen.  Schmp.  208°. 

Benzoyl  anisenylamidoxim,  CHjO’CjH,C‘(:NO'COC5Hj)  (’NHj). 
— Schmp.  148°.  Unlöslich  in  Ligroin.  Geht  durch  Erhitzen  Uber  den  Schmelz- 
punkt, beim  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in 

Anisenylazo  X imbenze  n y 1 , CHjO’CjHjC^^^^p^C'CeHj , Uber.  — 
Weisse  Blättchen.  Schmp.  102’5°. 

Anisenylazoximpropenyl-<i)-carbonsäure,  CHjO’CeH^'C^^^^ 

C'CHj'CHj'COjH,  wird  durch  Zusammenschmelzen  äquimolecularer  Mengen 
von  Anisenylamidoxim  und  Bemsteinsäureanhydrid  dargestellt.  — Schwach  gelb 
gefärbte  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  140 — 41°. 

Chinoli  n-p-me  thenylamidoxim,  C,HjN'p’C(: NOH)(’ NHj),  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  p-Cyanchinolin  (52).  — Schwach  gelbe, 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  105 T.eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  etwas 
schwerer  in  Benzol,  Chloroform  und  heissem  Wasser;  fast  unlöslich  in  Ligroin. 
Von  Säuren  wird  es  leicht,  von  Alkalien  schwerer  aufgenommen  und  aus  diesen 
Lösungen  durch  Neutralisiren  wieder  gefällt. 

Es  giebt  die  gewöhnlichen  Amidoximreactionen:  mit  FEHLiNc’scher  Lösung 
einen  graugrUnen  Niederschlag,  mit  Eisenchlorid  eine  tief  rote  Färbung,  mit 
Silbemitrat  eine  weisse  Fällung,  die  sich  nach  einiger  Zeit  schwärzt  und  beim 
Erwärmen  einen  schönen  Silberspiegel  absetzt. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjN-p •C(:NOH)(-NHj)'HCl, bildet  weisse,  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln. 

Das  Chloroplatinat,  (CjqHjNjO' HCl)jPt CI4,  krystallisirt  in  Prismen. 
Der  Aethylester,  C5HgN-p‘C(:NOCjH5)( 'NHj),  bildet  feine,  weisse 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  85°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Chinolin-p-methenylamidoximkohlensäu re äthyl ester,  CgHgN'p'C 
(;NOCO,C,Hj)('NHj),  wird  durch  Reaction  zwischen  Chlorkohlensäureester 
(1  Mol.)  und  Chinolin-p-methenylamidoxim  (2  Mol.)  in  Chloroformlösung  bei  Ver- 
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meidung  von  Temperatursteigerung  dargestellt.  — Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmp.  97°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Ligroin.  Geht  durch 
Kochen  mit  Alkalien  in 

Chinolin - p-Methenylimidoximcarbonyl,  CjHjN'p'C^j^^^CO, Uber, 

das  auch  direkt  durch  Digestion  des  Amidoxims  mit  überschüssigem  Chlorkohlen- 
säureäthylester zu  erhalten  ist. 

Acetylchinolin-p-methenylamidoxim,  C9HeN-p'C(:NOCOCHj) 
(•  NHj),  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Amidoxim  zu  erhalten  — 
bildet  feine  Nadeln  (aus  Benzol),  die  bei  115°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Durch  Digestion  mit  Alkalien  oder  mit  Wasser,  sowie  durch 
Wasser  entziehende  Mittel  geht  die  Verbindung  in 

Chinolin-p-methenylazoximäthenyl,  CjHjN'p  >^  CH„  über, 


das  auch  erhalten  wird,  wenn  man  das  Amidoxim  in  Acetanhydrid  heiss  löst. 
— Feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  175°.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blau  violette  Färbung;  die  salzsaure 
Lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid,  sowie  durch  Goldchlorid  gefällt. 

Chinolin-p-methenyluramidoxim,  CjHjN'p'C(:NOH)(NH'CO’NH,), 
entsteht  aus  salzsaurem  Amidoxim  und  Kaliumcyanat.  — Feine,  weisse  Nüdelchen 
(aus  Wasser).  Schmp.  Iß4'5°  unter  Zersetzung.  Wird  schwer  von  Säuren,  etwas 
leichter  von  Alkalien  aufgenommen. 

Chinolin - p - methenylazoximbenzenyl  - p - carbonsäure,  CjHgN- 
p 'C^N^O^C.c^H^  COOH,  entsteht,  wenn  man  das  Amidoxim  und  Phtal- 


säureanhydrid  unter  gelindem  Erwärmen  zusammenschmilzt.  — Weisse  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmp.  203°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Benzol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (52). 

Methyl phenyltriazolamidoxim  (Phenylmethyltriazenylamidoxim),  C, H j • 
C,Nj(CHj)-C(NOH)NH,  (28),  entsteht  aus  Methylphenylcyantriazol  und  Hy- 
droxylamin. Farblose,  glimmernde  Blätter.  Schmp.  208  — 210°.  Unlöslich  in 
Ammoniak.  Die  Acetylverbindung  bildet  platte  Nadeln,  die  bei  148°  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  C, „H,  [NjO- HCl,  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Amid- 
oxims in  Salzsäure;  es  liefert  ein  krystallinisches 

Chloroplatinat,  (C,oH,  jNjO -HCOjPtCl*,  das  bei  200—201°  unter  Gas- 
entwicklung schmilzt  (49). 

Acetylphenylmethyltriazenylamidoxim, 


C,H,C,N,(CH,).<5jS'^°^”’- 

entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  (49).  — Platte 
Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmp.  148°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  in 
Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  zersetzt. 
Phenylmethyltriazenylazoximäthenyl, 

C*H5(CH,)C,N,C^'^j?^C-CH„ 

entsteht  durch  Kochen  des  Amidoxims  mit  Acetanhydrid  (49).  — Platte  Nädel- 
chen (aus  Aether).  Schmp.  105‘5°.  Besitzt  basische  Eigenschaften. 
Benzoylphenylmethyltriazenylamidoxim, 

•NOCOC^Hj. 


CcH,C,N,(CH,)Ct^^^ 
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glänzende,  rektanguläre  Täfelchen;  Schmp.  183— 183'5°.  Geht  beim  Erhitzen 

Uber  den  Schmelzpunkt  Uber  in 

Phenylmethyltriazenylazoximbenzenyl, 

Farblose  Nädelchen.  Schmp.  166—167'’.  Aeusserst  schwache  Base. 

Diphenyltriazenylamidoxim,  (C5H5),  CjNj wird  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  Diphenylcyantriazol  dargestellt  (49).  — Lange 
Nadeln  (aus  Wasser);  larblose  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  213‘5 — 214°. 

Chlorhydrat,  C,5H,,NjO  HCl. 

Acetyldiphenyltriazenylamidoxim,  (CbHs)jC,N3 COCHj. 
farblose,  platte  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  176 — 177°  unter  Gasentwicklung. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diphenyltriazenylazoximäthenyl,  (CjH5)jCjN,C^^^^C'CH3;  farb- 
lose Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  152 — 153°.  Schwer  löslich  in  Aether,  nicht 
in  Wasser. 

Benzoyldiphenyltriazenylamidoxim,  (CjH3)jCjN,C^||J^  COCjHj, 

kleine  Nädelchen  (aus  Alkohol),  die  unlöslich  in  Wasser  sind  und  bei  179— 179'5° 
schmelzen  und  dabei  übergehen  in 

Diphenyltriazenylazoximbenzenyl,  (C6Hj)jC,NjC^^^,J^C‘CjH5 ; 
weisse  Nädelchen;  Schmp.  205.5 — 206°.  Unlöslich  in  Wasser. 

Phenyltetrazenylamidoxim,  CjHj’CN^C^^^^  (49),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phenylcyantetrazol.  — Farblose,  glänzende 
Schuppen,  die  unter  Zersetzung  bei  176 — 177.5°  schmelzen.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid keine  Farbenreaction. 

Acetylverbind  ung,  bildet  kleine,  feine,  in 

Wasser  unlösliche  Nädelchen  vom  Schmp.  202 — 203°;  verpufft  bei  raschem  Er- 
hitzen und  ist  durch  grosse  Beständigkeit  äusgezeichnet. 

Benzoy  1 Verbindung,  C6HjCN4C^J^^  COCjHj^  bildet  mikroskopische 

Nädelchen,  die  unter  Zersetzung  bei  205 — 206°  schmelzen.  Ebenfalls  sehr  be- 
ständig. Zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Acetylderivat  (49). 

s-Naphtamidoxim,  Cj s.  Bd.  VTI,  pag.  542,  und  (46). 

ß-Naphtamidoxim,  s.  Bd.  VII,  pag.  550. 

Diamidoxime  (54): 

Oxalendiamidoxim,  (H,N)(NOH:)C'C(:  NOH)('NHj),  entsteht  1.  durch 
Einwirkung  von  Cyan  auf  wässriges  Hydroxylamin  (53);  2.  durch  Einwirkung 
von  Rubeanwasserstoff,  CN,  HjS,  auf  Hydroxylamin  (55);  3.  durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  auf  Cyananilin  (56,  57). 

Darstellung:  Zu  einer  Lösung  von  60  Thln.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  500  Thln. 

siedenden  90proc.  Alkohols  fügt  man  allmählich  und  unter  häuhgem  UmrUhren  100  Thle.  festes 
Cyananilin,  welche  alsbald  in  Lösung  gehen.  In  die  rothe,  stark  nach  Anilin  riechende  Flüssig* 
keit  trägt  man  nun  eine  concentrirte,  wässrige  Lösung  der  tur  Bindung  der  Salxsäure  erforder- 
lichen Menge  Soda  und  hltrirt  Die  Abscheidung  des  Diamidoxims  wird  durch  kräftiges  Durch- 
schUtteln  befördert  (57). 

Lasbsbuxg,  Chemie.  Vlll.  17 
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Blendend  weisse,  concentrisch  gruppirte  Spiesse  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmp.  19G°  unter  Gasentwicklung.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Es  zeigt  alle  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Amidoxiroe. 

Dibenzoyloxalendiamidoxim  , (HjN)(C8Hj-COON;)C-C(:NOCO* 
CgHj)(-NH,),  gewinnt  man  durch  allmähliches  Einträgen  von  fein  gepulvertem 
Oxalendiamidoxim  in  heisses  Benzoylchlorid.  — Schwach  gelb  gefärbte  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmp.  217°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin, 
leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  (57). 

Oxalendiazoximdibenzenyl,  HjCj-C^^^^C-C^^^^^^C-CjHj,  ent- 
steht durch  längeres  Erhitzen  von  Oxalendiamidoxim  mit  Überschüssigem  Benzoyl- 
chlorid (57).  — Feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  246°.  Unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Concentrirte  Salzsäure 
und  Alkalilauge  nehmen  das  Azoxim  nicht  auf,  wohl  aber  concentrirte  Schwefel- 
säure und  Essigsäure;  aus  diesen  Lösungen  fällt  es  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  aus.  Es  sublimirt  in  feinen  Nadeln  und  verträgt  mässiges  Sieden,  ohne 
sich  zu  ersetzen;  auch  vom  Chromsäuregemisch  wird  es  fast  gar  nicht  ange- 
griffen (57). 

Diacetyloxalendiamidoxim  , (H ,N)(CHj COON ;)C-C(: NOCOCH,) 
(■NH,),  wird  durch  Einträgen  von  gepulvertem  Oxalendiamidoxim  in  siedendes 
Acetanhydrid  dargestellt  — Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  184 — 187°.  Wird  von 
Säuren  und  Basen  leicht  zersetzt.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  wird  es  zer- 
setzt; durch  Chromsäuregemisch  verbrannt  (57). 

Oxalendiazoximdiäthenyl,  H,C-C^^°^C  — C^^j^C-CH,,  ge- 
winnt man  durch  längeres  Erhitzen  von  Oxalendiamidoxim,  bezw.  der  Diacetyl- 
verbindung  mit  Acetanhydrid.  — Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  164 — 165°.  Un- 
löslich in  Aether  und  Ligroin.  Sublimirbar;  wird  durch  concentrirte  Säuren 
und  Alkalien  ziemlich  leicht  zersetzt  (57). 

Oxalendiamidoximdiäthyl  ester,  (H,N)(C  ,H5  0N;)C-C(:NOC,  H ,) 
(•NHj),  entsteht  durch  Kochen  von  1 Mol.  Oxalendiamidoxim,  2 Mol.  Jodäthyl 
und  Natriumälhylat.  — Feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  114 — 115°.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser. 

Oxalendiazoximprope nyldi-<o-carbonsäure  entsteht  durch  Erwärmen 
von  1 Mol.  Diamidoxim  mit  2 Mol.  Bernsteinsäureanhydrid  auf  140 — 150°  im 
Schwefelsäurebade.  — Fast  weisse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  gegen  200°. 
Unlöslich  in  .4ether,  Benzol  und  Ligroin. 

Die  Alkalimetallsalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  Kupfersulfat  einen  körnigen,  blaugrünen; 
Silbernitrat  einen  weissen,  krystallinischen;  Bleiacetat  einen  weissen,  flockigen 
Niederschlag  (57). 

Oxalendiuramidoxim,  (H5N-CONH-)(HON  :)C  - C(:  NOH)(-  NH  - CO- 
NHj),  entsteht  aus  dem  Diamidoxim  und  Kaliumeyanat.  — Feine,  weisse,  bei 
191  — 192°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Oxalendiamidoximdikohlensäureäthylester,  (H,N)(C,H  0,C-ON-) 
C • C(:NOCO,C,Hj)(-NH,);  lange,  dünne,  weisse  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  168°.  Sehr  beständig  (57). 

Oxalenanilidoximamidoxim,  (HC,HjN')(HO  N:)C'C(:NOH)('NH,), 
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entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Cyananilin  auf  Hydroxylamin . 
— Weisse,  sechsseitige  Platten  (aus  Wasser);  Schmp.  180“. 

Dibenzoyloxalenanilidoximamidoxim  , (HCj H5N-)(C5Hj 'COON ■) 
C'C(:NOCO-C,Hj)(-NH,);  weisse,  bei  189°  schmelzende  Nadeln. 
Oxalenanilidoximazoximäthenyl, 

H C,Hj-N\_  N 
HON:^ 


wird  durch  Lösen  von  Oxalenanilidoximamidoxim  in  heissem  Acetanhydrid  ge- 
wonnen. Es  bildet  feine,  weisse,  bei  172“  schmelzende  Nadeln  (57). 

Succinendiamidoxim,  (HjN-)  (HON;)  C ■ CH,CH,'C  (;NOH)  (-NH,), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aethylendicyanid.  — Wasser- 
helle Krystalle  (aus  Wasser).  Schmp.  188“.  Unlöslich  in  Aether,  Aceton,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin  (58). 

Dibenzoylsuccinendiamidoxim,  (H,N )(CjH5COON:)C'CHj'CH,’C 
(: NOCOCjHj)(NH,);  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  192“.  Unlöslich  in  Wasser. 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin  und  Aceton;  leicht  löslich  in 
siedendem  Amylalkohol. 


Succinendiazoximdibenzenyl, 

r-  tr  N^a« , ^ u . r-*  u • . c*  tr 

N 

entsteht  durch  fflnfstündiges  Erhitzen  der  Dibenzoylverbindung  mit  \Vasser  im 
Rohre  auf  150 — 160“.  — Krystalle  vom  Schmp.  158 — 159“.  Unlöslich  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol,  Ligroin  und  Chloroform  (58). 

Diacetylsuccinendiamidoxim  , (H,N’)(CHj-CO'ON:)C'CH,.CHj'C 
(:NOCOCHj)('NH,),  entsteht  aus  dem  Diamidoxim  und  Essigsäureanhydrid. 
— Weisse  Schuppen.  Schmp  167 — 168“. 

Succinendiamidoximdiäthylester  , (H,N')(CjHjON:)C'CH, -CHj'C 
(;  NOC,Hj)(-NH,);  weisse  Nadeln,  die  bei  119“  schmelzen.  Unlöslich  in  Al- 
kalien und  Ligroin. 

Succinendiuramidoxim  , (H,NCO‘  NH) (HON  :)  C'CHj  • CHj'  C 
: NOH)(-NH-CO'NH,) -I- 2H,0,  aus  dem  salzsauren  Dimidoxim  und  Kalium- 
cyanat  bereitet,  bildet  Nadeln,  die,  wasserfrei,  bei  163'5“  unter  Zersetzung 
schmelzen. 


CH,C^^®” 

Succinenimidodioxim,  I '[^NH  -1- 

CHj-C^J^QJJ 


2H,0, 


entsteht  als  Neben- 


produkt bei  der  Darstellung  von  Succinendiamidoxim  und  ausschliesslich,  wenn 
man  das  Reactionsgemisch  mehrere  Tage  bei  60 — 70“  digerirt  (58).  — Ist  in 
seinen  Eigenschaften  dem  Diamidoxim  sehr  ähnlich;  liefert  aber  ein  beständiges 
Silbersalz,  C^H^NjCjAg,;  und  wird  dlirch  Natronlauge,  zumal  in  alkoholischer 
Lösung,  erst  blau,  dann  grün  gefärbt 

CH 

Dibenzoylsuccinenimidodioxim,  I ^^JJH  , Bildet  weisse 

Krystalle,  die  bei  187 — 189“  schmelzen,  kurz  vorher  unter  Schwärzung  zusammen- 
sintem. 

.^.^NO  COCH, 

Diacetylsuccinenimidodioxim,  I * ^NH  , entsteht  durch 

ch»g^no-coch, 

17* 
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Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Succinenimidodioxim.  — Weisses  Kiystallpulver 
vom  Schmp.  170 — 71°  (58). 

Glutarendiamidoxim,(H,N)(HON:)C-CHj-CH,CH,C(:NOH)(-NH,) 

= HjO,  entsteht  neben  Glutarenimidodioxim  beider  Einwirkung  von  Hydroxylamin 

auf  Trimethylencyanid.  — Glänzende  Prismen  (aus  Wasser).  Schmp.  233°  (59). 

Diacetylglu  tarendiamidoxim,  (H,N)'(CHjCO'ON:)C  CH,'CH,  CH, 

C(:NOCOCHj)('NHj);  feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  115°.  I.eicht  löslich 

in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Glutarendiazoximdiäthenyl, 

r*  u . N«^^ . r*  u - r' u . r~*  u • 0*=^« , , > tt 

C-rlj  t^rlj  v.,rlj  ertj 

entsteht  durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  über  ihren  Schmelzpunkt  oder 
mit  Wasserdampf;  sowie  durch  Lösen  von  Glutarendiamidoxim  in  heissem  Acet- 
anhydrid. — Feine  Nädelchen.  Schmp.  138  — 139°. 

Glutarenimidodioxim,  (HON:)C-CH,.CH, -CH,  C(:NOH) , entsteht 

I NH ! 

neben  dem  Diamidoxim  bei  dessen  Darstellung.  — Krystallpulver.  Schmp.  193°. 
Giebt  keinen  Silberspiegel. 

Salze:  Chlorhydrat  — weisse  Nadeln;  Silbersalz ,CjHjN|OjAg  — weisser  Niederschlag ; 
l'ikrat  — gelbe  Nadeln;  Schmp.  175°. 

Dia'cetylglutarenimidodioxim, 

(CH,COON:)CCH,CH,CH,-C(;NOCOCH,), 
i NH I 

ist  ein  bei  127°  schmelzendes  Krystallpulver. 
Dibenzoylglutarenimidodioxim, 

(C6H5  C00N)C  CH,  CH,  CH,  CClNO’CO  CcH.), 

I NH I 

bildet  zu  Sternen  gruppirte  Nadeln,  die  bei  179 — 180°  schmelzen  (59). 

Hydrazoxime,  (H.  v.  Pechmann  und  K.  Wehsarc,  Her.  21,  pag.  2994), 
sind  Verbindungen,  die  gleichzeitig  Hydrazone  und  Oxime  sind.  Sie  entstehen 
1.  durch  Einführung  von  Phenylhydrazin  in  die  Monoxime  der  Diketoverbindun- 
gen  und  2.  durch  Fixirung  von  Hydroxylamin  an  Ketohydrazone  (d.  s.  Hydrazone 
von  Diketonen,  in  denen  sich  neben  der  Keton-  die  Hydrazingruppe  befindet) 
nach  folgenden  Gleichungen: 

1.  CH,  CO-C(NOH)CHj-h-NjHjC6H5=CHjC(N,HCsH5)-C(NOH)  CH, 

+ H,0, 

2.  CH,  CO.C(N,HCjHj)  CH,  + NH,(OH)  =CHJ•C(N0H)■C(N,HCJHJ)• 

CHJ-+-H50. 

Die  Hydrazoxime  sind  fichtenholzfarbige  bis  intensiv  gelbe  Verbindungen, 
welche  sich  durch  ihr  Krystallisationsvermögrn  auszeichnen.  Von  Alkali  werden 
sie  mit  mehr  oder  weniger  gelber  Farbe  aufgenommen.  Durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  die  Hydrazoxime  der  1-2-Diketoverbindungen  wird  successive  zuerst 
Hydroxylamin  und  dann  Phenylhydrazin  abgespalten,  woraus  hervorgeht,  dass 
die  Nitrosogruppe  lockerer  mit  dem  Carbonylkohlenstofi  verbunden  ist  als  die 
Hydrazingruppe. 

Methylglyoxal  - aco-hydrazoxim  (Nitrosoacetonhydrazon) , CH,'C 
(NjHCjH,)'C(NOH),  entsteht,  wenn  man  Nitrosoaceton  in  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  zusammenbringt 
— Fichtenholzfarbige  Prismen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  134°.  Löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol;  nicht  unlöslich  in  heissem  Wasser.  Die  rothgelbe  Lösung 
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in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau.  Durch  con 
centrirte  Salzsäure  geht  das  Hydrazoxim  in  Methylglyoxalosazon  (Schmp.  145°) 
über. 

Diacetylhydrazoxim  (Metbylnitrosoacetonhydrazon),  CH,'C(NjHCjHj)- 
C(NOH)‘CHj,  entsteht  aus  Nitrosomethylaceton  und  Phenylhydrazin.  — Grosse, 
durchscheinende  Rrystalle  (aus  absolutem  Alkohol);  fast  farblose,  glänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  158°.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett.  Durch  concen- 
trirte  Salzsäure  wird  das  Hydrazoxim  in  Diacetylhydrazon  (Schmp.  132°)  und 
Diacetylosazon  (Schmp.  241 — 42°)  gespalten. 

Mesoxalaldebyd-awco  -hydrazondioxim  (Dinitrosoacetonhydrazon),  CH 
(NOH)‘C(N,HCgHj)’C(NOH),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  Dinitrosoaceton.  — Gelbe  Nadeln,  die  bei  145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Unlöslich  in  Wasser.  Alkalien  lösen  das  Hydrazoxim  mit  gelber,  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe  auf,  die  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert 
wird.  Durch  Zusammenstehen  mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht  ein  Monoacetal 
C,H9(C,H,0)N,0,,  das  durch  Wasser  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
gefüllt  wird.  Dasselbe  schmilzt  bei  133°  und  wird  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
aufgenommen.  Durch  Kochen  dieser  Lösung  oder  des  Acetats  mit  Wasser  ent- 
steht durch  Austritt  eines  Mol.  Essigsäure  eine  Verbindung  CjHjN^O. 

Durch  Einwirkung  von  Säuren  lässt  sich  aus  dem  Hydrazoxim  nur  eine  der 
beiden  Nitrosogruppen  als  Hydroxylamin  abspalten,  während  die  andere  unter 
Wasseraustritt  in  die  Cyangnippe  unter  Bildung  von  Glyoxylylcyanid-a.hydrazon 
COH  C(N,HCsH5)-CN  (Schmp.  161°)  übergeht: 

1.  CH(NOH)  C(N,HC,Hj)CH(NOH)-i-H,0  = COH  C(N,HC6Hs)CH(NOH) 

H-NH,0, 

2.  COH  C(N,HC8Hs)  CH(NOH)  - H,0  = COH  C(N,HCjHj)  CN. 

Gly oxylylcyanid-oüi-hydrazoxim  , CH(NOH)’C  (N,HCjH5)'CN  ent- 
steht, wenn  man  die  berechneten  Mengen  Glyoxylylcyanidhydrazon  und  salzsaures 
Hydroxylamin  nebt  einigen  Tropfen  Salzsäure  so  lange  in  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflusskühler  kocht,  als  der  dabei  entstehende,  gelbe  Niederschlag  sich 
noch  vermehrt.  — Citronengelbe,  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei  240°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Alkalien  und  concentnrte  Schwefelsäure  lösen  mit  gelber 
Farbe,  letztere  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  verändert.  Durch  Chlor- 
phosphor werden  dem  Hydrazoxim  die  Elemente  des  Wassers  entzogen. 

Methylphenylhydrazoxime  entstehen  wie  die  Hydrazoxime,  wenn  man  statt 
Phenylhydrazin  Methylphenylhydrazin  anwendet.  Diese  Verbindungen  sind  orange- 
gelb, sind  leichter  löslich  und  schmelzen  niedriger  als  die  entsprechenden  Hydraz- 
oxime ; auch  lösen  sie  sich  schon  in  verdünnter  Salzsäure  auf.  Durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  erleiden  sie  dieselben  Zersetzungen  wie  die  Hydrazoxime. 

Methyl  gly  oxal-ao)-Methylphenylhydraz  oxim,  CH,-  C(N,HjCCjHj)- 
CH(NOH),  entsteht,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Nitrosoaceton  mit 
einer  Lösung  von  Methylphenylhydrazinsulfat  und  Natriumacetat  versetzt,  als 
gelbes,  rasch  erstarrendes  Oel.  — Orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmp.  148°. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt. 

Mesoxalaldehyd  - as>  <o  - methylphenylhydrazondioxim  (Dinitroso- 
acetonmethylpheny Ihydrazon),  CH(NOH)-C(N,CH,C5H,)-CH(NOH),  entsteht 
wie  die  vorige  Verbindung  bei  Anwendung  von  Dinitrosoaceton.  — Orangegelbe 


Diyiiizcu  oy  Google 


202 


Handwerterbach  der  Chemie. 


Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmp.  137°.  Die  braunrothe 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett 
gefärbt.  Durch  kur2es  Kochen  mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht  ein  Acetat  CH 
(NO  C3H,0)‘C(NjCH,C5Hj)-CN  in  gelben  bei  12L5°  schmelzenden  Nadeln, 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe  in  ein  in 
gelben  Nüdelchen  krystallisirendes  Hydrazoxim,  CH(NOH)-C(N,CH,C5H5)'CN, 
vom  Schmp.  178°  übergehen. 

Versetzt  man  das  Hydrazondioxim,  in  der  siebenfachen  Menge  käuflichen 
Acetons  gelöst,  mit  7 Thln.  concentrirter  Salzsäure,  so  wird  nach  Beendigung 
der  von  selbst  eintretenden  Reaction  durch  Wasser  Glyoxylcyanid-a-methylphenyl- 
hydrazon,  CHO‘C(NjCH jCeHj)CN  (Schmp.  113'5°),  gefällt.  Dasselbe  geht 
durch  Hydroxylamin  in  das  oben  erwähnte,  bei  178°  schmelzende  Hydrazoxim 
über.  Ahrens. 

Nitroverbindungen.*)  Man  versteht  darunter  organische  Verbindungen,  in 
welchen  direct  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Gruppe  — NOj,  die  sog.  Nitrogruppe,  ersetzt  ist.  Die  Bindung  wird  vermittelt 
durch  den  Stickstoff  zum  Unterschied  von  den  isomeren  Salpetrigsäureestem,  in 
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welchen  der  Sauerstoff  als  bindungvermittelndes  Element  fungirt.  Ganz  allge- 
mein findet  also  die  Constitution  der  Nitroverbindungen  ihren  Ausdruck  in  der 
Formel  R — NOj,  die  der  Salpetrigsäureester  in  der  Formel  R — O-NO.  Von 
letztem  unterscheiden  sich  die  Nitrokörper  in  charakteristischer  Weise  durch  ihr 
Verhalten  bei  der  Reduction.  Während  hierbei  die  Salpetrigsäureester  zerfallen 
in  Ammoniak  und  eine  Hydroxylverbindung,  findet  ein  solcher  Zerfall  nicht  statt 
bei  den  Nitrokörpern,  vielmehr  gehen  dieselben  über  in  die  Amidokörper;  jede 
Nitrogruppe  NO,  liefert  eine  Amidgruppe  NH,. 

Die  Nitrogruppe  ist  von  saurem  Charakter;  ihr  Eintritt  verleiht  indifferenten 
Körpern  den  Charakter  von  Säuren,  wie  den  Nitroäthanen,  verstärkt  den  säure- 
ähnlichen Charakter,  so  in  den  Phenolen  und  vermag  in  Verbindungen  von 
basischem  Charakter  diesen  völlig  aufzuheben,  so  im  Dinitranilin.  Indifferenten 
Körpern  saure  Eigenschaften  zu  verleihen  vermag  die  Nitrogruppe  indess  nur 
dann,  wenn  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  sie  sich  anlagert,  noch  Wasserstoff 
enthält,  welcher  dann  unter  ihrem  Einfluss  gleich  Säure wasserstoö  die  Fähigkeit 
erhält,  durch  Metalle  vertretbar  zu  sein.  Je  nach  dem  Vorhandensein  von  zweien, 
von  einem  oder  gar  keinem  solchen  vertretbaren,  mit  der  Nitrogruppe  am  gleichen 
Kohlenstoflatom  befindlichen  Wasserstoffatom  unterscheidet  man  primäre,  secun- 
däre  und  tertiäre  Nitroverbindungen,  zu  welch’  letzteren  naturgemäss  sämmtliche 
Nitrokörper  der  aromatischen  Reihe  gehören.  Die  tertiären  Nitroverbindungen 
indifferenter  Körper  sind  natürlich  gleichfalls  indifferent,  welche  Indifferenz  auch 
die  grosse  Verschiedenheit  bedingt  im  chemischen  Verhalten  der  Nitroderivate 
der  fetten  und  der  aromatischen  Reihe. 

Auch  in  der  Bildungsweise  der  Nitroverbindungen  zeigen  die  Körper  der 
Benzolreihe  auffallende  Verschiedenheit  von  den  Fettkörpern.  Am  allgemeinsten 
vollzieht  sich  die  Bildung  von  Nitrokörpern  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen,  wobei  unter  Bildung  von  Wasser  die 
NO, -gruppe  eintritt  an  Stelle  von  Wasserstoff: 

R H -t-  HNO,  =R  NO,-l-  H,0. 

Die  Reaction  wird  vielfach  befördert  durch  die  Gegenwart  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  zur  Bindung  des  auftretenden  Wassers  dient  und  findet 
• fast  ausnahmslos  statt  in  der  aromatischen  Reihe;  die  Körper  der  Fettreihe  hin- 
gegen erscheinen  nur  in  vereinzelten  Fällen  hierzu  befähigt. 

Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 

In  der  Fettreihe  kennt  man  nur  Nitroderivate  von  Kohlenwasserstoffen  — 
die  Nitroäthane,  CnH2n-n(NO,),  und  Nitroalkylene,  CnHjn-iCNO,)  — sowie 
Nitrosäuren.  Von  letzteren  lassen  sich  einige  höhere  Fettsäuren  auf  dem  Wege 
der  directen  Nitrirung  darstellen,  so  die  Nitroisovaleriansäure,  C<H,(NO,)COOH 
(i),  die  Nitrostearinsäure,  C,  5H,,(NO,)COOH  (2);  indess  bestreitet  Lewkowitsch 
(4)  die  Bildung  von  Nitroderivaten  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stearinsäure,  sowie  aut  Capronsäure.  Bekannt  ist  auch  die  Bildung  der  sogen. 

Knallsäure  resp.  des  Knallquecksilbers,  CHg(NO,).CN(?),  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  auf  Alkohol  (5,  6,  7). 

Im  übrigen  wurde  directe  Nitrirung  in  der  Fettreihe  nur  noch  in  vereinzelten 
Fällen  beobachtet  bei  einigen  Körpern,  wie  die  Bildung  von  Tetranitromethan 
(Nitrokohlenstoff),  CCNO,)^,  beim  Lösen  von  Nitroform,  CH(NO,),,  in  einem 
erhitzten  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure, 
von  Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure),  C4H,(N0,)N,0,,  bei  Einwirkung  von 
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rauchender  Salpetersäure  auf  Barbitursäure.  In  ähnlicher  Weise  ents‘eht  auch 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  einer  Methylgru[)pe  zur  Carboxylgruppe  aus  Methyl- 
uracil,  C die  Nitrouracilcarbonsäure,  C Hj(NOj)NjO,  (g).  Unter 

solch’  gleichzeitig  oxydirender  Wirkung  der  Salpetersäure  liefern  die  kohlenstoff- 
reicheren  Ketone  (CrH'in-t-i/jCO  mit  concentrirter  Salpetersäure  neben  den  bei 
der  Oxydation  zu  erwartenden  Fettsäuren  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe, 
CnH2o-t-2i  so  entsteht  das  unsymmetrische  Dinitroäthan,  CHj -CH(NOj),,  aus 
Diäthylketon,  (CjHj)jCO,  (lo)  das  a-Dinitropropan,  CH, -CHj  •CH(NO,),,  aus 
Butyron,  (C,H,),CO,  (lo)  etc.  Auf  noch  tiefer  eingreifender,  zersetzenderer 
Wirkung  der  Salpetersäure  beruht  die  Bildung  vonDichlordinitromethan,  C(NO,)Cl,, 
aus  Napthalindichlorid  (ii),  von  Tribromdinitropropionsäure  aus  Tribromphloro- 
glucin  (12),  von  Dinitrocapronsäure  bei  anhaltendem  Kochen  von  Kampfer  mit 
Salpetersäure  (13)  etc.  Endlich  wurde  noch  in  einigen  Fällen  der  Eintritt  einer 
Nitrogruppe  in  die  fette  Seitenkette  einer  aromatischen  Verbindung  beobachtet 
bei  der  Zimmtsäure  und  dem  Styrol.  Die  m-Nitrozimmtsäure  giebt  beim  weiteren 
Nitriren  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  a-Meta-dinitrozimmt- 

m 

säure,  C,H4(N0,)-CH  = C(N03)-C0jH;  ebenso  verhält  sich  die  p-Nitrozimmt- 
säure  (14).  Das  Styrol  liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Nitrostyrol, 
oi-Phenylnitroäthylen,  C^H,  •CH:CH(NOj)  (15). 

Hiermit  dürften  die  Fälle  der  directen  Nitrining  von  Körpern  der  F'ettreihe 
so  ziemlich  erschöpft  sein.  Die  so  erhaltenen  Nitroverbindungen  stehen  meist 
vereinzelt  da  und  wurden  grossentheils  durch  Zufall  erhalten.  Eine  Gewinnungs- 
methode von  allgemeiner  Anwendbarkeit  bildet  also  die  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  der  Fettreihe  nicht.  Dagegen  bietet  sich  eine  solche  in  der  Behandlung 
von  Alkylhalogeniden,  am  besten  Jodiden,  mit  salpctrigsaurem  Silber  (nach 
V.  Meyer).  Sie  führte  namentlich  zur  Darstellung  der  Nitroäthane;  Nilrosäuren 
entstehen  nur  aus  gewissen  halogensubstituirten  F'ettsäuren  mittelst  Silbernitrit: 
CH,.J  /.gNO.,  = CH,  NO,  -t-  AgJ, 

CH,  J — CHj  — COOH  -I- AgN03==CH,-N0j— CH,  — CüOHh- AgJ. 

Diese  Reaction  verläuft  indess  keineswegs  so  glatt  im  Sinne  vorstehender 
Gleichungen.  Neben  den  Nitrokohlenwasserstoffen  entstehen  meist  grössere  oder 
geringere  Mengen  der  isomeren  Salpetrigsäureester,  oft  fast  ausschliesslich,  und  « 
ist  deren  Bildung  namentlich  abhängig  von  der  Natur  des  Halogenalkyls.  Im 
allgemeinen  entsteht  um  so  mehr  des  Nitrokörpers,  je  höher  das  mit  Halogen 
verbundene  Kohlenstoftätom  hydrogenisirt  ist  und  umgekehrt.  So  liefert  Methyl- 
jodid mit  Silbernitrit  ausschliesslich  Nitromethan  (i6),  .Aethyljodid  dagegen  Nitro- 
äthan  und  Aethylnitrit  in  ziemlich  gleichem  Mengenverhältniss  (17),  ebenso  dessen 
nächste  Homologen,  während  das  Tertiär-butyljodid  im  wesentlichen  Salpetrig- 
säureester liefert  und  nur  sehr  wenig  Nitrobutan  (18).  Die  vorwiegende  Bildung 
von  Salpetrigsäureestern  läuft  also  parallel  mit  der  Leichtigkeit  der  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  unter  Bildung  von  Alkylenen  und  könnte  man  demnach 
die  Esterbildung  betrachten  als  die  Folge  der  Alkylenbildung,  beruhend  auf  der 
Addition  von  salpetriger  Säure  an  die  in  erster  Phase  entstandenen  Alkylene  (18); 
doch  entsteht  im  Widerspruch  mit  den  Additionsregeln  aus  Propyljodid  nur  Pro- 
pylnitrit und  Nitropropan,  kein  Isopropylderivat. 

Zur  Darstellung  der  M ono  ni  tro  derivate  nach  dieser  Metho  de  geht  man  meist  von 
den  JodUren  aus,  in  seltenen  Fallen  von  BromUren.  Um  die  Anfangs  oft  sehr  heftige  Reaction 
zu  mildem,  kann  man  dem  Silbemitrit  Sand  zumiseben  und  unter  Anwendung  eines  RUcklluss- 
kuhlers  das  Jodid  zutropfen  lassen;  zum  Schluss  unterstützt  man  durch  Wärme.  Die  Trennung 
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von  Nitroderivat  und  Salpetrigsäureestcr  bietet  wenig  Schwierigkeiten,  da  letitere  bedeutend 
niedriger  sieden,  ebenso  auch  etwa  beigemengte  Alkylene.  Auch  die  Säurenatur  der  Nitrokörper 
lässt  sich  mit  Vortheil  benuUen  zu  ihrer  .Ahscheidung ; mit  alkoholischer  Natronlauge  scheiden 
sich  in  Alkohol  schwer  lösliche  Natronsalze  ab. 

Die  Nitroäthane  sind  larblose,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Flüssigkeiten, 
die  sich  von  den  isomeren  Salpetrigsäureestern  unterscheiden  durch  ihr  höheres 
specifisches  Gewicht,  ihren  bedeutend  hölieren  Siedepunkt,  sowie  ihre  Beständig- 
keit gegen  Alkalien.  Wie  alle  Nitrokörper  sind  sie  mehr  oder  weniger  explo.siv, 
besonders  bei  raschem  Erhitzen.  Beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  stalu  nascendi, 
also  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Essigsäure  und  Eisen)  bleibt  die  Kohlenstoff-Stick- 
stoffbindung meist  erhalten  und  es  entstehen  durch  Uebergang  der  Nitrogruppe 
in  die  Amidogruppe  — NH,  Alkoholbasen; 

CHj-NO,  + 3H,  = CHj-  NH,  -t-  2H,0. 

Die  Nitroäthane  besitzen  einen  säureähnlichen  Charakter,  indem  der  mit 
der  Nitrogruppe  am  gleichen  Kohlenstoffatom  befindliche  Wasserstoff  leicht  durch 
Metall  vertreten  werden  kann,  doch  nie  mehr  als  1 Atom  auf  einmal.  Bei  der 
Unlöslichkeit  der  Natriumsalze  in  zMkohol  erfolgt  besonders  leicht  die  Vertretung 
von  Wasserstoff  durch  Natrium  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Natron: 

CH,-CH,(NO,)  -H  NaOCjHj  = CH,-CHNa(NO,)  -i-  C,HjOH. 

Dieser  säurebildende  Einfluss  der  Nitrogruppe  wird  natürlich  noch  erhöht 
durch  den  Eintritt  einer  zweiten  Nitrogruppe  oder  von  Halogen,  erstreckt  sich 
aber  stets  nur  auf  den  am  gleichen  Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoff. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt  unterscheidet  man  primäre  R-CH,(NO,), 
R ^ 

secundäre  p CH(NO»)  und  tertiäre  R,C(NO»)  Nitroäthane,  je  nachdem  die- 

R, 

selben  zwei,  eines  oder  gar  kein  vertretbares  Wasserstoffatom  am  gleichen  Kohlen- 
stoffatom mit  der  Nitrogruppe  enthalten.  Nur  die  beiden  ersteren  zeigen  natürlich 
sauren  Charakter,  während  die  tertiären  Nitroäthane  indifferente  und  in  Alkalien 
unlösliche  Körper  vorstellen. 

Wie  hinsichtlich  der  Bildung  von  Natriumverbindungen  zeigen  primäre  Nitro- 
paralfine  auch  in  ihrer  Reactionslähigkeit  mit  Aldehyden  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Malon-  und  Acetessigestern,  bei  welch’  letzteren  die  Carbonylgruppen  in  Be- 
zug auf  Beweglichkeit  der  Methylenwasserstoffatome  die  gleiche  Rolle  spielen, 
wie  hier  die  Nitrogruppe.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitro- 
methan und  etwas  Chlorzink  auf  160°  Nitrostyrol  (Phenylnitroäthylen),  mit  Nitro - 
äthan  wird  Phenylnitropropylen  gebildet  (19): 

C’eHj-CHO  -t-  CH,-NO,=  CjH  -CHtCHCNO,) -f-  H,0, 
C,Hj-CHO  -t- CHj  CH,NO,  = CsH5  CH:C(NO,)-CHj H,0. 

Beim  Behandeln  der  Alkalisalze  der  primären  und  secundären  Nitroäthane 
mit  Chlor  resp.  Brom  tritt  Halogen  an  die  Stelle  des  Natriums  und  man  erhält 
chlor-  resp.  bromsubstituirte  Nitrokörper: 

CHj-CHNa(NO,)  -t-  Br,=  CH3-CHBr(NO,)  ^ NaBr, 
(CHj),CNa(NO  ) + Br,  = (CH,),CBr(NO,)  NaBr. 

Auf  diese  Weise  entsteht  aus  einem  secundären  Nitroäthan  ein  indifferenter 
Körper,  aus  einem  primären  dagegen  ein  halogensubstituirtes  Nitroaethan  secun- 
därer  Natur,  das  noch  ein  vertretbares  H-Atom  enthält,  stark  saure  Eigenschaften 
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zeigt  und  leicht  Metallsalze  bildet,  aus  welchen  dann  durch  Halogen  neue  und 
zwar  jetzt  indifferente  dihalogensubstituirte  Derivate  gewonnen  werden  können : 
CHj  CHBr(NOj)+  NaOC,H5  = CH3  CNaBr(NO,)-l-  CjHjOH, 
CH,CNaBr(NO,)  Brj  = CH,- CBrj(NO,)  + NaBr. 

Demnach  liefert  ein  primäres  Nitroäthan  bei  abwechselnder  Behandlung  mit 
Alkali  und  Brom  zunächst  ein  saures  Monobromderivat,  dann  ein  indifferentes 
Dibromderivat,  ein  secundäres  Nitroäthan  dagegen  nur  ein  und  zwar  indifferentes 
Monobromderivat.  Tertiäre  Nitrokörper  vermögen  natürlich  keine  Bromderivate 
zu  bilden. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Salzsäure  unterscheiden  sich  gleichfalls  die  pri- 
mären und  secundären  Nitroäthane.  Während  letztere  verharzen  (20),  zerfallen 
erstere  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140®  unter  VVasseraufnahme  glatt  in  eine 
Fettsäure  und  Hydroxylamin; 

CHj  CHjCNOj)-!-  HjO  = CH,.COOH  -t-NHjOH. 

Am  interessantesten  indess  ist  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure  resp.  salpetrigsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Während  auch  hier  wieder 
die  tertiären  Nitroäthane  gleich  den  tertiären  Aminen  indifferent  sich  zeigen,  auch 
keinerlei  Färbung  geben,  erhält  man  aus  den  primären  und  secundären  Körpern 
Nitrosoderivate.  Je  nach  ihrer  Abstammung  von  primären  oder  secundären  Nitro- 
äthanen  zeigen  sie  noch  den  Charakter  von  Säuren  und  werden  Nitrolsäuren 
genannt: 

CHj-CHjCNOjJh-  HNO,  =CH,-CH(NO)(NOj)  + HsO 

Aethylnitrolsäure, 

oder  sind  indifferent  und  führen  den  Namen  Nitrole: 

(CH,),-  CH(NO,)  HNO,  = (CH,),C(NO)(NO,)  + H,0 

IsopropylnitTol. 

Nitrolsäuren.  Zur  Darstellung  der  Nitrolsäuren  mischt  man  die  primären  Nitroäthane 
mit  einer  Lösung  von  salpctrigsaurem  Kali  in  concentrirter  Kalilauge  und  setrt  verdünnte 
Schwefelsäure  lu.  Die  l.osung  färbt  sich  anfangs  intensiv  roth,  die  Farbe  der  Alkalisalze  der 
Nitrolsäuren , welche  bei  Säureüberschuss  verschwindet.  Ausserdem  entstehen  Nitrolsäuren  noch 
aus  den  Dibromnitroäthancn  (s.  oben)  mit  Hydroxylamin  und  wären  demnach  als  Isonitioso- 
oder  Oximidoverbindungen  aufzufassen: 

CH,-  CBr,(NO,)  + NH,OH  = C 2HBr. 

Die  Nitrolsäuren  sind  farblose  oder  schwach  gelblich  gefärbte,  feste,  krystalli- 
nische  Körper,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Sie  sind 
starke  Säuren  und  lösen  sicli  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  (charak- 
teristische Reaction)  zu  wenig  beständigen  Salzen.  Coiicentrirte  Schwefelsäure 
zerlegt  sie  schon  in  der  Kälte  in  F'ettsäure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Durch 
Reductionsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure  werden  sie  gleichfalls  zerlegt  in  Fett- 
säure und  Hydroxylamin.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  aber  entstehen 
Körper,  welche  wohl  den  Azokörpem  der  Benzolreihe  entsprechen,  so  aus  Aethyl- 
nitrolsäure die  sogen.  Aelhylazaurolsäure,  Nitrosoazoäthan  (?),  CH,-CH(NO)-N 
= N-CH(NO)-CH,  (2t). 

R 

Die  Nitrole,  C(NO)(NO,),  entstehen  in  gleicherweise  aus  secundären 

Nitroäthanen,  wie  die  Nitrolsäuren  aus  primären  und  sind  aufzufassen  als  Nitroso- 
Nitroverbindungen.  Wie  bei  den  Nitrolsäuren  eine  dunkelrothe,  so  tritt  hier  eine 
dunkelblaue  Färbung  auf. 

Die  Nitrole  sind  ebenfalls  feste,  und  in  festem  Zustande  farblose,  krystalli- 
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nische  Körper,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  schmelzen 
(charakteristische  Reaction).  Auch  ihre  Lösungen  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloro- 
form sind  blau.  Es  sind  indifferente,  neutrale  Körper,  die  sich  weder  in  Wasser 
und  Säuren,  noch  in  Alkalien  lösen.  Chromsäure  oxydirt  sie  in  essigsaurer  Lösung 
zu  Dinitroäthanen. 

Die  Dinitroverbindungen  der  Fettreihe  enthalten  beide  Nitrogruppen 
zumeist  an  ein  und  demselben  Kohlenstoffatom,  entsprechen  also  der  allgemeinen 
Formel  R-CH(NO,),  resp.  RR,C(NOj)j,  und  entstehen,  wie  bereits  oben  er- 
wähnt, bei  directer  Nitrirung  von  Ketonen  unter  gleichzeitiger  Spaltung  derselben 
und  in  ähnlicher  Weise  auch  aus  alkylirten  Acetessigestern  (22),  sowie  aus  secun- 
dären  Alkoholen  (23)  mit  Ausnahme  des  Isopropylalkohols,  indem  hierbei  durch 
die  gleichzeitig  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  ebenso  Spaltung  erfolgt,  wie 

bei  den  Ketonen.  So  entsteht  aus  Methylbutylcarbinol,  ^^*^CHOH, 

das  Dinitrobntan , CH,-CHj- CHj- CH(NO,),.  Die  alkylirten  Acetessigester 
geben  Dinitroäthan,  Essigsäure  und  Kohlensäure: 

CHj-CO-C(R)H  CO,-CjH5  giebt  C(R)H(NO,), -ł- CH,- CO,H -ł- C O,. 

Nach  der  Methode  von  V.  Mevea  können  Dinitrokörper  erhalten  werden  aus  den  Mono- 
nitroderivaten,  indem  man  dieselben  mittelst  Alkali  und  Brom  Überfuhrt  in  Monohromnitroderi- 
vate  und  diese  mit  salpctrigsaurem  Kali  behandelt.  Man  Idst  zu  diesem  Zweck  das  Monobrom- 
nitroäthan  in  Alkohol,  fügt  Kaliumnitrit  in  concentrirter  wässriger  Lösung  zu  und  hierauf  alko- 
holische Kalilauge,  worauf  die  Abscheidung  des  Dinitroproductes  als  Kalisalz  erfolgt,  das  dann 
mittelst  Schwefelsäure  den  freien  Dinitrokörper  liefert : 

CH,-CHBr(NO,) -+- KOH -1- KNO,  = CHj- CK(NO,),4- KBr -1- H,0. 

Die  gleichen  Dinitroäthane  entstehen  auch  aus  den  Nitrolcn  bei  der-Oxydation 
mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lö.sung: 

(CH,)jC(NO)(NOj)  -1-0  = CH,),.C  (NO,),. 

Aus  Alkyldihalogeniden  und  Silbernitrit  könnten  solche  Dinitroverbindungen 
nicht  dargestellt  werden. 

Die  Dinitroäthane  sind  theils  flüssige,  theils  feste  Körper,  enthalten  die  beiden 
Nitrogruppen  nach  Art  ihrer  Entstehung  meist  am  gleichen  Kohlenstoffatom  und 
zeigen  stark  saure  oder  neutrale  Eigenschaften,  je  nachdem  ihre  Zusammensetzung 

der  allgemeinen  Formel  R-CH(NOj),  oder^  C(NO,),  entspricht,  je  nachdem 

sie  also  noch  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten  oder  nicht  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geben  sie  ihre  beiden  Stickstoffatome  als  Hydroxylamin 
ab  unter  Uebergang  in  Aldehyde  resp.  Ketone  (24): 

CH3-CH(N0,),-4-  4H,=  CH  -CHO-l-  2NH,OH -h  H,0, 
(CH,),C(NO,), -1- 4H,  = (CHjjjCO -h  2NH,0H  -1- H3O. 

Diese  Produkte  können  indess  weitere  Umsetzungen  erleiden  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Fettsäure  z.  B. : 

CHj-CHO  -t-NH,OH  = CH,  COOH-i-NH,. 

Aromatische  Nitrokörper. 

Im  Gegensatz  zur  Fettreihe  gehört  es  zu  den  allgemeinsten  Eigenschaften 
aller  Körperklassen  der  aromatischen  Reihe,  mittelst  Salpetersäure  leicht  Nitro- 
substitutionsprodukte  zu  liefern,  eine  Reaction,  wie  sie  von  gleich  allseitiger  An- 
wendbarkeit sich  kaum  wiederfinden  dürfte.  Selbst  so  leicht  der  Oxydation  unter- 
liegende Körper  wie  Aldehyde  und  Ketone  werden,  wenigstens  bei  Vermeidung 
zu  grosser  Temperaturerhöhung,  zunächst  nitrirt.  Die  Nitrirung,  der  Eintritt  der 
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Nitrogruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff,  erfolgt  stets  im  Benzolkem,  nie  in  der 
Seitenkette,  ausgenommen  bei  der  m-  und  p-Nitrozimmtsäure  (14)  und  dem  Styrol 
(15).  Bezüglich  der  Ausbeuten  sind  die  Resultate  meist  sehr  befriedigend,  wenn 
auch  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von  Isomeren  deren  Keindarstellung  oft  er- 
schwert wird. 

Fast  alle  Nitrokörper  lösen  sich  mehr  oder  minder  leicht  in  concentrirter 
Salpetersäure,  dagegen  wenig  in  Wasser.  Man  kann  also  Nitroderivate  im  allge- 
meinen darstellen,  indem  man  den  zu  nitrirenden  Körper  in  concentrirte  Salpeter- 
säure einträgt  und  die  Lösung  nöthigenfalls  noch  erwärmt.  Bei  zureichender 
Concentration  fällt  dann  das  Nitrirungsprodukt  spontan  aus  oder  aber  es  erfolgt 
seine  Abscheidung  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  Ausnahme  der  in  Wasser  leicht 
löslichen  nitrirten  Sulfonsäuren. 

Zumeist  wird  concentrirte  oder  rauchende  Salpetersäure  benutzt  zur  Nitrirung.  Bei  einigen 
Körperktassen,  so  namentlich  bei  den  Amidokörpern  und  Phenolen,  sowie  den  Ozysäuren  erfolgt 
die  Nitrirung  so  leicht,  dass  gleich  mehrere  Nitrogruppen  cintreten  unter  Bildung  von  Di-  und 
Triderivaten.  Zur  Gewinnung  von  Monoderivaten  ist  dann  Verdünnung  der  Salpetersäure  notli- 
wendig;  man  verwendet  hierzu  Wasser  oder  Eisessig,  auch  Alkohol. 

Bei  dem  Nitrirungsvorgang  wird  für  jede  eintretende  Nitrogruppe  1 Mol.  Wasser  ausgeschieden : 
CsHj  -4-HNO,=  CeH,  NO,-(-H,0, 

C,H,.CH,-f-  HNO,  = C,H,(NO,),-CH,-ł-  3H,0. 

Durch  diese  Wasserbildung  wird  die  Wirkung  der  Salpetersäure  abgeschwächt.  Zur  Bindung 
des  Wassers  setzt  man  daher  vielfach  zweckmässig  concentrirte  Schwefelsäure  zu.  Trotzdem  sich 
die  aromatischen  Körper  auch  leicht  mit  starker  Schwefelsäure  ru  Sulfonsäuren  vereinigen,  so 
überwiegt  doch  bei  Anwendung  von  Salpeter-Schwefelsäure  zum  Nitriren  die  W’irkung  der 
Salpetersäure  jene  der  Schwefelsäure,  da  bei  lern  Nitrirungsproccss  viel  mehr  Wärme  frei  wird 
als  bei  dem  Uebergang  des  gleichen  Körpers  in  die  Sulfonsäure  (25). 

Die  beim  Nitrirungsvorgang  auftretende  Wärme  überwiegt  auch  bei  weitem 
die  bei  Bildung  von  Salpetrigsäureestern.  Es  werden  entwickelt  (26): 

bei  der  Bildung  von  Nitrobenzol,  C^H.-NO, 36  G Calor. 

„ ,,  „ „ Benzolsulfonsäure.  CjH5-SOjH  weniger  als  14‘4  „ 

„ „ „ „ Salpetrigsäureäthylester,  CjH^-O-NO.  . . 6'2  „ 

Zur  Darstellung  von  höher  nitrirten  Produkten,  von  Di-  oder  Trinitroderivaten,  ist  es  oft 
nöthig,  die  zu  nitrirende  Substanz  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  kochen  oder 
sie  in  Salpeter-Schwefelsäure  (1:1 — 2)  einzutragen  und  event.  gleichfalls  zu  erhitzen.  Auch  im 
geschlossenen  Rohr  kann  man  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwefelsäure  erhitzen, 
aber  nur  kurze  Zeit,  da  sonst  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  leicht  Ver- 
brennung erfolgt.  Mehr  als  vier  Atome  Wasserstoff  durch  die  Nitrogruppe  zu  ersetzen  ist  bis 
jetzt  nicht  gelungen. 

Halogensubstituirte  Körper  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Brombenzol,  lassen 
sich  häufig  noch  leichter  nitriren  als  ihre  Stammsubstanz,  während  umgekehrt 
die  Chlorirung  eines  Nitrokörpers  nur  schwer  erfolgt  und  unter  Anwendung  eines 
.sogen.  Chlorüberträgers  wie  Chlorantimon  oder  Eisenchlorid.  Der  Eintritt  der 
Nitrogruppe  in  bereits  anderweitig  substituirte  aromatische  Körper  findet  statt  je 
nach  der  Natur  des  vorhandenen  Sub.stituenten  in  p-  resp.  o-  oder  in  m-Stellung 
zu  letzterem.  Die  Bildung  eines  p-  resp.  o-Derivates  oder  beider  zugleich  erfolgt, 
wenn  der  vorhandene  Substituent  ein  Halogen  oder  mehr  basischer  Natur  ist: 
NHj,  OH,  CH,  etc.  Dagegen  entstehen  m-Derivate  bei  saurer  Natur  des  Sub- 
stituenten, wenn  also  Substituenten  vorhanden  sind  wie  CO,H,  SO,H,  CN, 
CHO,  CO-CH,  oder  bereits  eine  Nitrogruppe  selbst. 

Die  Bildungsbedingungen  der  Nitrokörper  unterliegen  natürlich  bei  den  ein- 
zelnen Körperklassen  der  aromatischen  Reihe  verschiedener  Modificationen. 


Digilized  by  Google 


Nitroverbindungen. 


269 


Bei  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  erfolgt  die  Nitrirung  um 
so  leichter,  je  weniger  Wasserstoft  die  Substanz  enthält  im  Verhältniss  zum  Kohlen- 
stoff. Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  Benzol  ein  Dinitroderivat, 
Naphtalin  dagegen  unter  gleichen  Umständen  Trinitronaphtalin.  Auch  mit  der 
Anzahl  der  Seitenketten  scheint  die  Nitrirungsföhigkeit  zu  wachsen.  Concentrirte 
Salpetersäure,  welche  Toluol  in  der  Kälte  in  Nitrotoluol,  C6H^(NOj)CH,,  über- 
führt, erzeugt  bei  gleicher  Concentration  und  unter  gleichen  Bedingungen  aus 
Xylol  viel  Dinitroxylol,  C6Hj(NOj)5(CH5)j.  Andererseits  gelingt  es  im  Benzol 
nur  2 Atome  Wasserstoff  bei  gewöhnlichem  Druck  durch  die  Nitrogruppe  zu  er- 
setzen, während  das  Toluol,  wenn  auch  schwer,  in  Trinitrotoluol  übergeführt 
werden  kann  und  Xylol,  Mesitylen  u.  s.  w.  leicht  Trinitroderivate  liefern. 

Die  Ausführung  der  Nitrirung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  den  KohlenwasserstofT  in 
starke  Salpetersäure,  spec.  Gew.  T4--l*5t  einträgt  oder  aber  umgekehrt  die  Säure  langsam  zu 
dem  Kohlenwasserstoff  giebt,  so  dass  letzterer  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Bei  den 
technischen  Processen  der  Nitrirung  wird  oft  Salpeterschwefelsäure  zur  Anwendung  gebracht ; 
so  geschieht  die  Darstellung  von  Nitrobenzol  im  Grossen,  indem  man  Salpeterschwcfelsäure 
unter  UmrUhren  zu  Benzol  fliessen  lässt.  Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Rcactions- 
fóhigkeit  des  zu  nitrirenden  Kohlenw.isserstoffs  kann  die  Concentration  der  Säure  wechseln.  Je 
stärker  die  Säure  ist,  um  so  rascher  und  um  so  vollständiger  verläuft  natürlich  der  Nitrirungs- 
process,  doch  kann  bei  genügend  langer  Wirkungsdauer  auch  mit  einer  verdünnten  Säure  voll- 
ständige Nitrirung  erzielt  werden;  indess  existirt  für  eine  wässrige  Säure  eine  Grenze  ihrer 
Wirkungsfähigkeit.  So  wird  aus  Benzol  {1  Thl.)  beim  Erhitzen  mit  *2  Thln.  Salpetersäure 
(si>ec.  Gew.  1'5)  und  10  Thln.  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  100®  selbst  nach  fünfmal 
24  Stunden  keine  Spur  Nitrobenzol  gebildet  (27J.  Für  Benzol  und  einige  andere  Körper  wurde 
die  Abhängigkeit  des  Nitrirungsverlaufs  von  der  Concentration  der  Säure  durch  Spindler  unter- 
sucht (27).  Zu  starke  Reactionswärmc  ist  im  allgemeinen  durch  Kühlung  zu  mässigen,  um  der 
oxydirenden  Wirkung  heisscr  Salpetersäure  auf  Seitenketten,  wobei  letztere  in  Carboxyl  übergehen 
können,  vorzubeugen. 

Die  Mononitroderi vate  entstehen  hauptsächlich  beim  Operiren  in  der 
Kälte;  sie  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sieden  grösstentheils  unzersetzt. 

Die  Dinitroderivate  bilden  sich  meist  erst  in  der  Hitze;  sie  sind  nicht 
flüchtig.  Manche  derselben  verbinden  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen z.  B.  p-Dinitrobenzol  mit  Naphtalin,  sym.  m-Dinitrotoluol  mit  Benzol, 
* * 

CgHj-NOj-NOj’CHj-CgHg,  etc.  Die o-Dinitroderivate tauschen  beim  Behandeln 
mit  Natronlauge  (28)  oder  Ammoniak  (29)  eine  der  Nitrogruppe  aus  gegen  Hydroxyl 
resp.  die  Amidogruppe: 

C6H4-N’0,-N0,  + Na0H  = C,N.N05  0H  + NaNOj, 

C,H,  • 1^0,-n’o,  + NH,  = CjH,  ■ OjN  H,  + HN  O,. 

Die  Trinitroderivate  werden  meist  erst  mit  Salpeterschwefelsäure  ge- 
bildet, c-Trinitrobenzol  sogar  erst  beim  Erhitzen  von  m-Dinitrobenzol  mit  höchst 
concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäureanhydrid  im  Rohr  auf  80 — 120“  (30). 
Seitenketten  werden  indess  beim  Nitriren  in  der  Hitze  oft  zu  Carboxyl  oxydirt. 
Die  Trinitrokohlenwasserstoffe  geben  — nicht  ohne  Ausnahmen  — Additions- 
produkte mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  ebenso  mit  aromatischen  Amido- 
basen,  doch  scheinen  letztere  nur  gebildet  zu  werden  von  Trinitroderivaten  mit 
symmetrischer  Lagerung  der  Nitrogruppen  — ausgenommen  Trinitromesitylen, 
das  sich  auch  nicht  mit  Kohlenwasserstoffen  verbindet  Die  Trinitroderivate  mit 
unsymmetrisch  gelagerten  Nitrogruppen  verlialten  sich  den  o-Dinitroderivaten  ähn* 
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lieh  und  tauschen  beim  Behandeln  mit  Basen  (Ammoniak,  Anilin  etc.)  eine  Nitro- 
gruppe  aus  gegen  einen  Basenrest  (30): 

CsHj.NOjI^Ojt^O,  + NHj  = C5HjNO,NO,-NH,  + HNO, 

a-Trinitrobeniol  m-Dinitranilin, 

C,H,(NO,)j  + C,Hi-NH,  = CeH,-(NO,),NHC,H,  HNO, 

a-Trinitrobentol  Dinitrodiphenylamin. 

Die  Phenole  können  weit  leichter  nitrirt  werden,  wie  denn  diese  Körper- 
klasse sich  auszeichnet  durch  die  Leichtigkeit  der  Bildung  von  Substitutionspro- 
dukten überhaupt.  Zur  Darstellung  von  Mononitrophenolen  muss  entweder  mit 
Wasser  verdünnte  Salpetersäure  in  Anwendung  kommen  oder  man  mischt  con- 
centrirte  Säure  mit  Eisessig  und  lässt  diese  Mischung  zu  einer  gut  gekühlten 
Lösung  des  Phenols  in  Eisessig  zufliessen.  Gleichwohl  ist  die  gleichzeitige  Bildung 
höher  nitrirter  Produkte  oder  von  Harz  selten  völlig  zu  vermeiden.  Solche  Di- 
und  Trinitrophenole  werden  natürlich  erhalten  bei  .Anwendung  einer  stärkeren 
Säure.  Zur  glatten  Nitrining  der  Phenole  löst  man  dieselben  zweckmässig  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  stellt  also  Sulfonsäuren  derselben  dar  und  versetzt 
dann  deren  warme  Lösung  mit  concentrirter  Salpetersäure;  unter  Eliminirung  der 
Sulfongruppe  findet  dann  die  Bildung  von  Nitrophenolen  statt; 

CeHi  OH+  H,SO^  = C6H4  OH  SOjH  -1-  H,0, 

CeH^  OH  SOjH  -+-  HNO,  = CjH,- ok ■ n6,- NO,- NO,  -t-  2H,0 -+-  HjSO,. 

VVie  die  Phenole  verhalten  sich  auch  die  Aether  derselben,  nur  dass  bei 
deren  Nitrirung  manchmal  zugleich  Verseifung  stattfindet. 

In  diesen  nitrirten  Phenoläthern,  den  Nitranisolen,  kann  die  Hydroxylgruppe 
leicht  ersetzt  werden  durch  die  Amidogruppe  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  oder 
alkoholischem  Ammoniak  auf  190 — 200°,  vorausgesetzt,  dass  die  Nitrogruppe  sich 
zur  alkylirten  (oder  acidirten)  Hydroxylgruppe  in  ortho-  oder  auch  para-Stellung 
befindet;  meta-Derivate  reagiren  nicht  in  dieser  Weise. 

CsHj  N'Oj-OCHj  -h  NH,  = CjH^  NOj-NH,  + CHjOH, 

CeHj-NOj-dcHj-i-  NH,  = CeH,-l}o,-l/H,-(-  CHj-OH. 

Bei  Gegenwart  mehrerer  Nitrogruppen , also  bei  Di-  oder  Trinitroderivaten, 
findet  dieser  Umtausch  noch  leichter  statt; 

C6Hj-0-CH3-N0,  Nb,-t-NHj  = C6H,  N'H,-Nb,N‘0,-+-  CHjOH. 

Befinden  sich  indess  2 Nitrogruppen  in  o-Stellung  zu  einander,  so  kann,  wie 
in  den  o-Dinitrokohlenwasserstoflfen,  eine  Nitrogruppe  durch  die  Amidogruppe  er- 
setzt werden: 

CsHj-ÖCHj-NOj-NOj-t-  NH3  = C6Hj-ÓCH,-NH,-ŃO, HNO„ 
C6H,-ÖCH,-l}0,-N0,  + NH,  = C6H,-dcH,r^H,-ri0-i-HN0,. 

Die  aromatischen  Amidoderivate  verhalten  sich  ganz  analog  den  Phe- 
nolen hinsichtlich  der  leichten  Bildung  von  Nitroprodukten,  sowie  ihrer  Reactions- 
fähigkeit  überhaupt,  indem  starke  Salpetersäure  sofort  höher  nitrirte  oder  harzige 
Produkte  erzeugt.  Um  dies  zu  vermeiden,  wendet  man  Verdünnungsmittel  an, 
wie  Eisessig  oder  concentrirte  Schwefelsäure;  in  letzterem  Falle  nitrirt  man  also 
wie  bei  den  Phenolen  die  Sulfonsäuren,  deren  Sulfongruppe  durch  die  Nitrogruppe 
verdrängt  wird.  So  kann  man  Mononitranilin  darstellen,  indem  man  Anilin  resp. 
Anilinsulfat  in  viel  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  zu  dieser  Lösung 
die  berechnete  Menge  rauchender  Salpetersäure,  in  viel  concentrirter  Schwefel- 
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Säure  gelöst  zugiebt.  Interessant  ist  dabei,  dass  die  Menge  der  angewandten 
Schwefelsäure  von  Einfluss  ist  auf  die  Bildung  der  Isomeren.  So  entsteht  beim 
Anilin  neben  dem  o-  und  p-Derivat  auch  das  m-Derivat  und  zwar  wächst  die 
Menge  des  letzteren  mit  der  zur  Anwendung  kommenden  Schwefelsäurequantität, 
so  dass  die  Bildung  von  o-  resp.  p-Derivat  schliesslich  nur  noch  untergeordnet 
stattfindet.  Nach  beendeter  Reaction  verdünnt  man  mit  Wasser  und  neutralisirt 
die  Säuren  behufs  Abscheidung  des  Nitroproduktes. 

Meist  schlägt  man  indess  einen  andern  Weg  ein  und  nitrirt  überhaupt  nicht 
die  Amidokörper  selbst,  sondern  deren  Säurederivate,  die  sich  durch  glattere 
Reaction  und  Beständigkeit  gegen  Salpetersäure  auszeichnen.  Diese  Anilide 
geben  je  nach  der  Concentration  der  Salpetersäure  leicht  einfach  oder  mehrfach 
nitrirte  Produkte,  durch  deren  Verseifung  man  die  freien  Nitroamidoverbindungen 
erhält. 

CsH^-C’H,  NH  COCH,-t-HNOj  = CsHj-CHj  Isfo,  h}H-COCHj-H  H3O. 

Zur  Darstellung  der  Mononitraminen  ist  es  oft  zweckmässig,  Eisessig  als 
Verdünnungsmittel  anzu wenden,  sowie  zur  Vermeidung  jeglicher  Temperatur- 
erhöhung für  Kühlung  zu  sorgen,  auch  den  Nitrokörper  nicht  durch  Wasser  ab- 
zuscheiden, sondern  durch  vorsichtiges  Ausgiessen  des  Nitrirungsgemisches  auf 
Eis.  Dabei  erfolgt  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  fast  stets  im  Benzolkem  des 
Amidokörpers,  auch  dann,  wenn  das  Anilid  einer  aromatischen  Säure  nitrirt  wird: 
CeHj-N  H CO  CeHj HNOj  = CjHj  NOj  NH  CO  CsHs -I- HjO, 

CeH4CHjNH-COC6H5  4-2HNO,  = CeH,-CHjNb,NOsNH-COC«H5 

+ 2H,0  (31). 

Doch  scheint  bei  Aniliden  von  aromatischen  Oxysäuren  das  Umgekehrte  die 
Regel  zu  sein,  die  Nitrogruppe  in  den  hydroxylirten  Benzolkern  des  Säurerestes 
einzutreten.  So  liefert  das  Salicylsäureanilid  beim  Nitriren  hauptsächlich  m-Nitro- 
salicylsäureanilid  (32): 

CjHj  NH  cb  CjH^  OH  4-HN0j  = C4H5  NH  C‘0  CjHj  0H-Nb,. 

Die  Carbonsäuren  werden  im  Gegensätze  zu  den  Hydroxyl-  und  Amido- 
derivaten  weniger  leicht  nitrirt;  sie  zeigen  in  diesem  ihrem  Verhalten  mehr  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Kohlenwasserstoffen  und  bedarf  es  zu  ihrer  Nitrirung  in  der 
Regel  höchst  concentrirter  Salpetersäure,  zur  Bildung  von  Dinitrosäuren  sogar 
der  Erwärmung  oder  der  Anwendung  von  Salpeter-Schwefelsäure.  Auch  kann 
man  die  Carbonsäure  mit  einer  mehrfachen  Menge  Salpeter  innig  zusammenmengen 
und  zu  dieser  Mischung  allmählich  concentrirte  Schwefelsäure  zugeben.  So  erhält 
man  bekanntlich  die  Nitrobenzoesäure,  indem  man  zu  dem  Gemisch  von  1 Thl. 
Benzoesäure  und  2 Thln.  Salpeter  3 — 4 Thle.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  T84) 
einträgt  und  schliesslich  erhitzt. 

Durch  leichte  Nitrirbarkeit  zeichnen  sich  die  aromatischen  Oxysäuren  aus 
und  schliessen  sich  damit  den  Phenolen  an.  So  entsteht  aus  Salicylsäure  gleich 
Dinitrosalicylsäure.  Namentlich  die  o-Oxysäuren,  aber  auch  die  p-Oxysäuren 
bilden  leicht  Nitroprodukte.  Um  Monoderivate  zu  erhalten,  muss  dann  mit 
Wasser  oder  Eisessig  verdünnte  Salpetersäure  in  Anwendung  kommen.  Die  Nitro- 
produkte alkyiirter  Oxysäuren  zeigen  gegen  Ammoniak  das  nämliche  Verhalten 
wie  die  Nitranisole;  der  Austausch  des  alkylirten  Hydroxyls  gegen  die  Amido- 
gruppe  findet  hier  noch  leichter  statt,  besonders  wenn  die  Nitrogruppe  sich  in 
o-Stellung  zum  Hydroxyl  befindet.  Bei  zwei  Nitrogruppen  in  o-Stellung  zum 
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Hydroxyl  genügt  schon  ein  blosses  Kochen  mit  Ammoniak.  So  entsteht  die 
Chrysanissäure  bei  anhaltendem  Kochen  von  Dinitranissäure  mit  Ammoniak  (33): 

CjHj  ĆOOH  OĆHj  NO,  n6j-hNH,  = C6Hj  doOH  NHj  NOjNÓj-l-CHjOH, 
die  Dinitroamidohydrozimmtsäure  beim  Erhitzen  von  Dinitro-p-hydrocumaräthyl- 
äthersäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  im  Rohr  (34). 

Auch  die  Ester  der  Oxysäuren  lassen  sich  leicht  nitriren. 

Die  Nitrirung  von  aromatischen  Nitrilen,  Aldehyden,  Ketonen,  Azo- 
verbindungen, Sulfonsäuren  zeigen  keine  weiteren  Besonderheiten;  die 
Nitroprodukte  der  letzteren  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in 
Wasser. 

Die  Pyridinderivate,  welche  im  Uebrigen  so  vielfache  Uebereinstimmung 
aufweisen  mit  den  Benzolfcörpem,  weichen  in  ihrem  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure völlig  davon  ab;  sie  bilden  keine  Nitroprodukte  damit.  Nur  die  Körper 
der  Chinolinreihe,  welche  ja  neben  dem  Pyridinkern  auch  den  Benzolkem 
enthalten,  können  in  Nitroderivate  übergeführt  werden  unter  ziemlich  ähnlichen 
Bedingungen  wie  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Dabei  entstehen  gewöhn- 
lich und  gleichzeitig  nebeneinander  Ortho-  und  Meta-(Ana)-Derivate,  bei  energi- 
scherer Wirkung  auch  Dinitroprodukte.  Am  besten  löst  man  die  Chinolinbase 
in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpetersäure,  trägt  diese  Lösung  in  ein 
Gemisch  etwa  gleicher  Theile  Salpeter-Schwefelsäure  und  erwärmt  eventuell  noch 
etwas.  So  wurden  aus  Chinolin  (52)  und  Chinaldin  (53)  die  entsprechenden 
Ortho-  und  Meta-  (Ana-)  Derivate  dargestellt. 

Eigenschaften.  Die  Nitrokörper  der  aromatischen  Reihe  sind  gewöhnlich 
in  Wasser  schwer  lösliche,  wenig  oder  gar  nicht  flüchtige  Verbindungen.  Nur 
Mononitroderivate,  namentlich  der  Kohlenwasserstoffe,  lassen  sich  zuweilen  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigen  oder  unzersetzt  desiilliren.  Ihr  Siedepunkt  liegt 
stets  höher  als  bei  den  entsprechenden  Halogensubstitutionsprodukten.  Polynitro- 
verbindungen sind  weder  für  sich  noch  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  erleiden 
bei  raschem  Erhitzen  meist  Zersetzung  unter  Verpuffung. 

Die  Nitrokörper  sind  gewöhnlich  mehr  oder  minder  stark  gelb,  auch  roth 
gefärbt;  mit  Ammoniak  wird  ihr  Farbenton  dunkler.  Die  Nitrogruppe  ist  ein 
sogenanntes  Chromophor  (Witt),  die  jeden  Kohlenwasserstoff  zu  einem  Chromo- 
gen umzugcstalten  vermag,  d.  h.  zu  einem  Körper,  der  zwar  an  und  für  sich 
noch  kein  Farbstoff  ist,  durch  Hinzutritt  einer  salzbildenden  Gruppe  aber,  in 
diesem  Falle  OH  oder  NHj,  in  einen  Farbstoff  überzugehen  vermag. 

Verschiedene  Nitrophenole  und  Nitramine  finden  daher  auch  als  Farbstoffe 
praktische  Anwendung,  so  der  älteste  aller  künstlichen  Farbstoffe,  die  1771  ent- 
deckte Pikrinsäure,  das  Flavaurin  (Dinitrophenol-p-sulfonsäure),  das  Victoriagelb 
(Dinitrokresol),  das  Martiusgelb  (Dinitro-a-naphtol),  das  Naphtolgelb  (Dinitro-a- 
naphtolsulfonsäure),  das  Citronin  und  Aurantia  (Kaisergelb)  (Tetranitro-  resp. 
Hexanitrodiphenylamin)  (s.  Bd.  IV,  pag.  24). 

Ihre  wichtigste  Rolle  spielen  indess  die  aromatischen  Nitroverbindungen  als 
Ausgangs-  resp.  Uebergangsprodukte  zur  Darstellung  der  Azo-  und  Amidokörper. 
Sie  unterliegen  nämlich  leicht  der  Reduction  und  zeigen  dabei  ein  sehr  charakte- 
ristisches Verhalten,  je  nachdem  diese  Reduction  erfolgt  in  alkalischer  oder 
aber  in  saurer  Lösung. 

Durch  alkalische  Reductionsmittel  entstehen  als  Zwischenprodukte  der 
vollständigen  Reduction  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazokörper.  Bei  gemässigtem 
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Reductionsprocess  mittelst  einer  alkoholischen  Kali-  oder  Natronlösung  erfolgt 
zunächst  die  Bildung  von  Azoxykörpern : 

2C6H5  NO,-r-3H3=CsH5  N -N  CeHj-t-SHjO. 

In  der  Regel  genügt  Kochen  mit  der  alkoholischen  Alkalilösung  am  Rück- 
flusskUhler.  Statt  Aethylalkohol  können  auch  andere  Alkohole  in  Anwendung 
kommen;  bei  dem  Process  findet  wahrscheinlich  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Aldehyd  etc.  statt. 

Energischere  Reductionsmittel  wie  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  oder  wässrig  alkoholischer  Lösung  fuhren  die  Nitro- 
körper  in  die  Azo-  oder  Hydrazoverbindung  über  (ausgenommen  die  Nitronaph- 
taline): 

2(C6H5-NO,)-+-4Hj  = C6Hj-N  = N'CeHj-+-4H,0, 
2C6H5-NOj-t- 5H,  = CjHj  NH  — NH  C6H5-h4H,0. 

Uebrigens  ist  daran  zu  erinnern,  dass  alkoholisches  Kali  oft  einen  Austausch 
der  Nitiogruppe  gegen  Hydroxyl  bewirkt,  besonders  bei  o-Dinitroverbindungen 
(s.  pag.  269).  So  giebt  o-Dinitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  den  Aethylätherdeso-Nitrophenols,  CjHj-NOj’OCjHj  (35). 

Im  Nitril  der  Mononitrosalicylmethyl-  wie  ätliyläthersäure  wird  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  die  Nitrogruppe  ersetzt  durch  Aethoxylgruppe  (35); 

CHjO  CeHj  NOj  C’N  -t-  KOCjHj  = CHjO  CjHj-OCcHj  C'n  -h  KNO,. 

Durch  saure  Reductionsmittel  entstehen  die  Amidokörper,  eine  Reaction 
von  weit  allgemeinerer  Anwendbarkeit  als  jene  Reduction  in  alkalischen  Mitteln. 
Dieser  so  wichtig  gewordene  Reductionsprocess  wurde  zuerst  ausgefuhrt  im  Jahre 
1842  durch  Zinin  (36),  der  das  Nitrobenzol  mittelst  Schwefelammonium  überführte 
in  Anilin: 

CeHj-NOj-t-  3HjS  = CjHs'  NHj  -1-  3S  -t-  2H,0. 

Freier  Schwefelwasserstoff  tvirkt  nicht  reducirend  oder  nur  in  Gegenwart  von 
Kupferpulver  (37),  dagegen  beginnt  der  Reductionsprocess  sofort  auf  Zusatz  von 
Ammoniak. 

Diese  Reduction  von  Nitrokörpem  mittelst  Schwefelammonium  wird  meist  in 
der  Art  ausgefUhrt,  dass  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Körpers  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  versetzt  und  unter  Erwärmen  Schwefelwasserstoff  einleitet  bis 
die  Schwefelabscheidung  zu  Ende  ist.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  in  Polynitro- 
verbindungen die  Nitrogruppen  schrittweise  eine  nach  der  andern  in  die  Amido- 
gruppe  überzuführen.  Diese  Wirkungsweise  des  Schwefelwasserstoffs  ist  indess 
keine  ausnahmslose.  Beim  o-Dinitrobenzol,  sowie  bei  den  Halogennitrobenzolen 
der  o-Reihe  entstehen  nicht  die  betreffenden  Amidoverbindungen,  sondern  die 
Nitrogruppe  resp.  das  Halogen  wird  durch  Schwefel  oder  SH  ersetzt  (38). 

Im  technischen  Grossbetrieb  werden  als  Reductionsmittel  angewandt  zumeist 
Zink  fZinkstaub)  oder  Eisen  und  Salzsäure,  auch  Schwefelsäure,  früher  vielfach 
Essigsäure  (39).  Für  den  Laboratoriumsgebrauch  dagegen  ist  jedenfalls  Zinn  und 
concentrirte  Salzsäure  oder  eine  salzsaurc  Lösung  von  Zinnchlorür  das  beste 
Reductionsmittel: 

CsHj  NOs+  3Sn  + 7HC1  ==  CgHj  NHj  HCl  3SnCl, -t-  2Hjü, 

CjH5  NOj-ł-3SnClj-f-7HCl  = C6H5-NHj  HCl  + üSnCl« -P  2H,0. 

Die  Methode  hat  den  Vortheil,  dass  man  das  Zinn  leicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff entfernen  kann  und  nur  die  reine  Amidoverbindung  als  Chlorhydrat 
in  Lösung  hinterbleibt.  Manchmal  scheiden  sich  auch  schwer  lösliche,  meist 
Ladukbvrg,  Cbetnie.  VII].  l8 
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gut  krystallisirende  Zinndoppelsalze  ab,  die  sich  mit  Vortheil  zur  Gewinnung 
reinster  Substanz  benutzen  lassen. 

Auf  diese  Weise  werden  bei  mehrfach  nitrirten  Verbindungen  gewöhnlich 
gleich  alle  Nitrogruppen  in  Amidogruppen  UbergefUhrt,  doch  kann  man  den 
Reductionsprocess  auch  auf  eine  Nitrogruppe  beschränken,  nämlich  bei  Anwen- 
dung alkoholischer  Salzsäure  und  der  genau  hierflir  berechneten  Menge  Zinn- 
chlorür  in  alkoholischer  I.ösung  (41). 

Auch  Jodwasserstoff  (Ur  sich  oder  mit  amorphem  Phosphor  kann  als  Reduc- 
tionsmittel  Anwendung  finden  oder  auch  Jodphosphor  und  Wa.sser  (42).  Dem 
Jodwasserstoff  analog  wirkt  auch  Chlorwasserstoff  oder  Rromwasserstoff.  Die 
Reduction  der  Nitroverbindung  erfolgt  indess  für  gewöhnlich  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Während  schon  bei  104°  aus  Nitrobenzol  mittelst  Jodwa-sserstoff 
Anilin  entsteht,  erfolgt  diese  Keduction  mit  Bromwasserstoff  erst  bei  185°,  mit 
Chlorwasserstoff  gar  erst  bei  245°  (43).  Die  reducirende  Wirku  ig  des  Halogen- 
wasserstoffs beruht  auf  dem  Gehalt  an  Wasserstoff;  es  wird  also  Halogen  frei, 
das  seinerseits  substituirend  wirkt  auf  den  gebildeten  Amidokörper: 

CjH  NO,-)-  6HBr  = C6Hj  NH,-t-  3Brj+  2H,0, 

CjH j N H,  4-  3Br,  = CsHj  Brj  N H, -H  3H  Br. 

Hierauf  ist  auch  die  Bildung  gechlorter  Nebenprodukte  zurückzuführen  bei  der 
Reduction  von  Nitrokörpern  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  wie  solche  von  ver- 
schiedenen Seiten  beobachtet  wurden  (44).  Besonders  die  Nitrokohlenwasserstoffe 
scheinen  solche  gechlorte  Nebenprodukte  stets  und  in  oft  beträchtlicher  Menge 
zu  geben,  so  Nitrobenzol  etwa  25 § Chloranilin  neben  ca.  41J^  Anilin.  Auf  die 
Menge  des  auftretenden  Chlorjiroduktes  ist  die  Reactionstemperatur  von  wesent- 
lichem Einfluss  (45J. 

Umgekehrt  kann  durch  das  nämliche  Reductionsgemisch  auch  Halogen  und 
bei  sehr  energischer  Wirkung  selbst  eine  Nitrogruppe  (als  Ammoniak)  abgcspalten 
und  durch  Wasserstofl' ersetzt  werden.  So  entsteht  Anisidin,  CjH^  Nk,'OCH,, 
aus  Brom-m-Nitrophenol  (46).  ß-Naphtylamin  aus  a-Brom-ß-Nitronaphtalin  (47)  und 
Trinitromesitylen  liefert  Diamidomesitylen  und  Ammoniak. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  die  ungesättigten,  bei  der  Reduction 
leicht  Kohlensäure  abspaltenden  Nitrosäuren  sehr  zweckmässig  reduciren  kann 
in  ammoniakalischer  Lösung  (oder  in  Barytwasser  gelöst)  mittelst  Eisenvitriol,  aus 
dem  dabei  Oxydsalz  entsteht  (48). 

In  Polynitroverbindungen  wird  bei  der  Einwirkung  vonCyankalium  oftderSauer- 
stoff  einer  Nitrogruppe  vertreten  durch  die  Cyangruppe;  so  entsteht  aus  Dinitro- 
phenol  die  sogen.  Metapurpursäure,  aus  Pikrinsäure  die  Isopurpursäure  (Pikro- 
cyaminsäure),  C5H,-NO,  N(CN),  OH  etc.  (49). 

Viele  Nitrokörper  geben  bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  Chlorpikrin, 
CCl,(NO,). 

Eine  quantitative  Bestimmungsmethode  der  aromatischen  Nitrokörper 
resp.  der  Nitrogruppen  hat  Limpricht  (50)  gegründet  auf  die  Reducirbarkeit  aller 
dieser  Körper  durch  ZinnchlorUr  in  salzsaurer  Lösung.  Man  erwärmt  eine  ge- 
wogene Menge  des  Nitrokörper)  mit  einem  gemessenen  Volumen  Zinnchloiür- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt,  hergestellt  durch  Auflösen  einer  bestimmten 
Menge  Zinn  in  Salzsäure  (Limpricht)  oder  bes.ser  von  krystallinischem  ZinnchlorUr 
(Spindi.f.r)  (51)  und  titrirt  nach  der  Reduction  mit  Jod  oder  Chamäleonlösung 
die  Menge  des  unverändert  gebliebenen  Reductionsmittels  zurück.  Stoehr. 
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Nueleine*)  nennt  man  eine  Anzahl  eigenthümlicher  phosphorhaltiger  Sub- 
stanzen, welche  zuerst  im  Zellkern  {ttucleus)  aufgefunden  worden  sind;  später  hat 
man  sie  auch  in  kernlosen  Zellen  und  unter  Verhältnissen  angetroffen,  wo  eine 
Beziehung  zum  Nucleus  nicht  mehr  ersichtlich  ist  (i).  Da  sie  sowohl  in  thierischen 
als  auch  in  pflanzlichen  Organismen  Vorkommen,  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
dass  sie  eine  bedeutende  physiologische  Rolle  spielen ; worin  dieselbe  besteht,  ist 
zur  Zeit  noch  völlig  unbekannt. 

Das  erste  Nuclein  wurde  von  Miescher  <z)  in  den  Kernen  der  Eiterkörperchen 
entdeckt,  später  fand  derselbe  ähnliche  Substanzen  im  Eidotter  (3),  sowie  in  den 
Spermatozoen  vom  Lachs  und  anderen  Fischen  und  vom  Stier  (4).  Horpe-Sevi.er 
wies  das  Vorkommen  von  Nuclein  in  der  Bierhefe  (5),  in  den  Zellen  einer 
Papillomgeschwulst  vom  Menschen  (6),  und  in  Weizenkleie  (7)  nach,  Pi.ósz  in 
den  Kernen  der  rothen  Blutkörperchen  von  Vögeln  und  Schlangen  (nicht  vom 
Rinde)  (8)  und  spurenwei.se  in  der  Rindsleber  (g)  v.  Jaksch  (10)  und  Geocheoan 
(ii)  (ca.  1'4  pro  Mille)  im  Gehirn,  dE  Jonoe,  in  dem  Secret  der  Blirzeldrüsen  von 
Gänsen  und  wilden  Enten  (12).  Klinkenberg  (13)  fand  in  vielen  pflanzlichen 
Futtermitteln  (Baumwollsamen,  Maismehl,  Mohnkuchen,  Erdnusskuchen  etc.)  unver- 
dauliche, Stickstoff  und  Phosphor  enthaltende  Substanzen,  welche  er  ftlr  Nuclein- 
haltig  ansieht;  Stutzer  (14)  machte  dieselbe  Beobachtung  an  Schimmelpilzen  und 
Bierhefe,  Zacharias  (15)  an  pflanzlichen  Kernen  {7'radescanlia,  Ranunculus),  sowie 
Kernen  der  rothen  Blutkörperchen  und  Infusorien.  Nach  I.ihavin  (16)  sollte 
Milchcasc'in  bei  der  Verdauung  mit  Pepsin  ein  Nuclein  abspalten,  doch  ist  der 
Körper  nach  neueren  Untersuchungen  von  Chittenden  (17)  kein  Nuclein.  Ferner 
fand  Landwehr  (18)  Nudeln  in  dem  Schleim  aus  Schleimbeuteln  (Synovia  etc.), 
G.  Bunge  (ig)  ein  eisenhaltiges  Nuclein  im  Dotter  des  Hühnereies,  Zai.eski  (25) 
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ebenfalls  ein  eisenhaltiges  in  der  Leber,  und  C.  Amthor  (20)  ein  Ndcle'in  in 
in  den  Weinkemen. 

Die  Darstellung  gestaltet  sich  je  nachdem  Ausgangsaateriale  etwas  verschieden. 
.\us  Presshefe  gewinnt  man  dasselbe  nach  Kossel  (21),  indem  man  dieselbe  zunächst 
ein  paar  Mal  mit  Wasser  durch  Decantation  auswäscht,  dann  in  verdünnte  Natron- 
lauge bringt  und  sofort  filtrirt,  wobei  man  das  Filtrat  in  verdünnter  Salzsäure 
auffängt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Absitzen  auf  ein  Filter  gebracht  und 
anfangs  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Dann  wird 
der  Niederschlag  vom  Filter  genommen,  2 — 3 Mal  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht und  im  Vaeuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Aus  Eiterzellen  erhält  man  nach  Miescher  (2)  das  Nuclein,  indem  man 
zunächst  den  (möglichst  fettarmen)  Eiter  mit  einer  Mischung  von  1 Thl.  kalt 
gesättigter  Glaubersalzlösung  und  9 Thln.  Wasser  durch  Decantation  völlig  aus- 
wäscht, dann  die  Kerne  bei  Winterkälte  wochenlang  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure behandet,  und  den  ungelösten  Rückstand  heftig  mit  Aether  und  Wasser 
schüttelt;  die  Masse  der  noch  mit  Protoplasmaresten  versehenen  Zellen  sammelt 
sich  dann  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  und  nach  einiger  Zeit 
sammeln  sich  die  Kerne  als  ein  feines  Pulver  am  Boden  des  Gefässes.  Dieses 
lässt  sich  nun  filtriren;  durch  erneutes  Schütteln  mit  Wasser  erhält  man  aus 
den  Zellen  noch  mehr  davon.  Man  zieht  dann  die  Kerne  mehrmals  mit  warmem 
Alkohol  aus,  unterwirft  sie  bei  37 — 4.^®  einer  kräftigen  Pepsinverdauung,  wäscht 
sie  hierauf  mit  Aether  durch  Schütteln,  dann  mit  Wasser,  bis  dieses  durch  Tannin 
nicht  mehr  getrübt  wird,  und  trocknet  schliesslich  im  Vaeuum. 

Zur  Darstellung  des  eisenhaltigen  Nucle'ins  (Hämatogen)  lässt  H.  Bunge  (19) 
die  Dotter  aus  Hühnereiern  über  Fliesspapier  rollen,  um  sie  vom  anhaftenden 
W'eissen  möglichst  zu  befreien,  extrahirt  sie  hierauf  vollständig  mit  Aether  und 
löst  den  Rückstand  in  1^  Salzsäure.  Die  filtrirte  (stets  opalisirende)  Lösung 
wird  sodann  mit  künstlichem  Magensafte  (Schleimhaut  vom  Schweineraagen  mit 
2'5  A Salzsäure  extrahirt)  versetzt  (wodurch  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch 
in  längerer  Zeit  nicht  verändert  wird)  und  auf  Körpertemperatur  gebracht,  worauf 
sie  sich  trübt  und  allmählich  einen  farblosen  Niederschlag  fallen  lässt. 
Dieser  wird  erst  mit  1 Salzsäure,  dann  mit  Wasser  völlig  ausgewaschen,  mit 
Alkohol  ausgekocht,  mit  Aether  extrahirt,  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst,  filtrirt, 
und  das  klare  Filtrat  mit  Alkohol  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alko- 
hol ausgewaschen,  dann  in  solchem  suspendirt  und  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  zugesetzt;  darauf  wird  der  Niederschlag  wieder  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  ausgekocht,  bis  er  kein  Chlor  mehr  abgiebt,  dann  mit  Aether 
digerirt  und  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  endlich  getrocknet. 

Die  Nucleine  sind  im  Allgemeinen  farblose  bis  bräunliche,  amorphe  Pulver, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  oder  nur  sehr  schwer  lösen,  nicht  in  Alkohol 
oder  Aether.  In  höherer  Temperatur,  z.  Th.  schon  wenige  Grade  über  100°,  bräunen 
sich  dieselben  unter  Zersetzung  und  einige  geben  bei  180°  ein  Sublimat  von 
Hypoxanthin  (1);  noch  stärker  erhitzt  verbrennen  sie  unter  Zurücklassung  einer 
schwer  verbrennlichen  Kohle,  welche  an  Wasser  Metaphosphorsäure  abgiebt. 
Durch  Jodlösung  werden  die  Nucleine  gelb  gefärbt,  durch  ammoniakalische 
Carminlösung  roth.  In  verdünnten  Alkalien  sind  die  Nucleine  löslich,  werden 
aber  bei  längerer  Einwirkung  durch  dieselben  zersetzt;  verdünnte  Säuren  fällen 
sie  anfangs  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder  aus,  später  nicht  mehr.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  unter  Abspaltung  von  Phosphorsäure 
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zersetzt  (i);  auch  durch  kalte,  verdünnte  Mineralsäuren,  wobei  nach  L.  Liebermann 
(22)  Metaphosphorsäure  in  Lösung  gehen  soll.  Gegen  Verdauungsfermente 
sind  die  Nucleine  sehr  resistent;  nach  Bokav  (23)  werden  sie  (Eitemuclein) 
weder  durch  Pepsin  noch  durch  Trypsin  verdaut  und  finden  sich  daher  stets  in 
den  Faeces;  nach  Ko.ssel  (24)  werden  jedoch  einige  (Hefenucleln)  durch  Pepsin 
bei  längerer  Einwirkung  allmählich  zersetzt  (s.  a.  13  u.  14),  andere  dagegen  nicht 
wie  sich  schon  aus  den  oben  mitgetheilten  Darstellungsmethoden  ergiebt. 

Die  Elementarzusammensetzung  der  Nucleine  ist  bedeutenden  Schwankungen 
unterworfen,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht,  in  welcher  eine  Anzahl  Analysen 
zusammengestellt  sind: 


NucleYn  aus  j 

c 

» 1 

N 

■S  i 

P 

1 Fe  1 

Bemerkungen. 

Presshefe  . . I 

40-8181 

-V38*  1 

1.5-98* 

0-38* 

6-19* 

— 

Ko.s.sel  (Mittel)  (21) 

Eidotter . . . | 

42-11* 

6-08* 

14-73* 

0-55  g 

5-19* 

0-29* 

Bunge  (Hämatogen ; Mittel)  (19 

Eiterkcmc  . . ' 

_ 

— 

14-01* 

1-85  8 

2-56* 

Miescher  (Mittel)  (2) 

1»  • • 

49-58* 

7-10* 

15-02* 

— 

2-28* 

_ 

Hoppe-Seyler  (5)' 

Lachssperma  . 

36-11* 

5-15* 

|l3-09*j 

— 

9-59* 

Miescher  (Mittel)  (4). 

Miescher  hat  aus  der  zuletzt  angeführten  Analyse  die  Formel  »N,PjOj, 

berechnet,  und  schliesst  aus  dem  Baryumgehalt  einer  Baryumverbindung  (21 '3 
bis  22'3  J Ba,  ber.  22'0  J),  dass  dieses  Nuclein  eine  mindestens  4basische  Säure  sei. 

Die  mitgetheilten  .Analysen  lassen  deutlich  erkennen,  dass  die  Nucleine  ver- 
schiedener Herkunft  nicht  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  dass  es  mithin  völlig 
gerechtfertigt  ist,  nicht  von  Nuclein,  sondern  von  Nuclelnen  zu  sprechen,  und 
zu  demselben  Resultate  führen  auch  die  Versuche  Uber  die  Zersetzung  der 
Nucleine  durch  Kochen  mit  Wasser.  Von  letzterem  Gesichtspunkte  aus  unter- 
scheidet Hoppe-Seyler  (26)  folgende  drei  Gruppen  von  Nucleinen: 

1.  solche,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  Eiweiss- 
stoffe,  Hypoxanthin  und  Phosphorsäure, 

2.  solche,  welche  bei  derselben  Behandlung  nur  Eiweissstoffe  und  Phosphor- 
säure und 

3.  solche,  welche  bei  derselben  Behandlung  nur  Hypoxanthin  und  Phos- 
phorsäure liefern. 

Allen  3 Gruppen  gemeinsam  ist  also  nur  die  Bildung  der  Phosphorsäure; 
was  die  anderen  Producte  anlangt,  so  ist  wohl  möglich,  dass  ausser  den  genannten 
noch  andere  bis  jetzt  unbekannte  entstehen,  wie  denn  z.  B.  anstatt  Hypoxanthin 
richtiger  Xanthinkörper  zu  setzen  wäre,  da  Kossel  (26)  ausser  dem  Hypoxanthin  auch 
noch  Xanthin,  Guanin,  Adenin  autgefunden  hat.  Diese  Körper  sind  dem  Nuclein 
nicht  blos  beigemengt,  sondern  entstehen  aus  demselben  durch  Abspaltung,  denn 
beim  Stehen  des  (Hefe-)  Nucleins  mit  Wasser  bei  20°  werden  nur  geringe  Spuren 
von  Hypoxanthin  in  Freiheit  gesetzt  (27).  Die  Menge  des  letzteren  ist  nicht 
constant;  Kossel  erhält  aus  Hefenuclein  1 — 2J,  aus  Eitemuclein  1^,  aus  Nuclein 
der  Gänseblutkörperchen  L97 — 2'64J  Hypoxanthin,  und  ausserdem  aus  Hefe- 
nuclein 0’6£  Adenin.  Der  aus  dem  Hefenuclein  entstehende  unlösliche  Eiweiss- 
körper ist  nur  sehr  schwer  verdaulich,  und  dem  Hemiprotein  von  Schützenbercer 
sehr  ähnlich;  ausser  ihm  entsteht  noch  ein  peptonähnlicher  Körper  in  beträchtlicher 
Menge,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  löst  (Kossel)  (1). 

Wie  schon  oben  erwähnt,  fand  neuerdings  L.  Liebermann  (2  2),  dass  Nuclein  durch 
kalte  verdünnte  Mtneralsäuren  zersetzt  wird,  wobei  ein  unlöslicher  Rückstand 
und  eine  Lösung  erhalten  werden,  welche  letztere  unmittelbar  nicht,  wohl  aber 
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nach  dem  Kochen  dieReactionen  derOrthophosphorsäure  giebt  und  Eiweisslösungen 
stark  fiillt.  Likbermann  schliesst  hieraus,  dass  die  qu.  Lösung  Metaphosphor- 
säure enthält  und  findet  einen  (ausser  der  Bildung  von  Orthophosphorsäure  beim 
Kochen  des  sauren  Auszugs  denj.einzigen)  Beweis  für  diese  Ansicht  in  dem  Um- 
stande, dass  die  durch  Metaphosphorsäure  in  Eiweisslösungen  erzeugten  Nieder- 
schläge im  Allgemeinen  ganz  das  Verhalten  der  Nucleine  zeigen.  Mithin  wären 
die  Nucleine  als  Verbindungen  von  Eiweiss  mit  Metaphosphorsäure  anzusehen. 
J.  Pohl  (28)  hat  ebenfalls  »künstliche  Nucleinet  aus  Serumalbumin  und  Hemi- 
albumose  dargestellt,  welche  sich  gegen  Reagenlien  und  Magensaft  ganz  ähnlich 
wie  die  natürlichen  verhalten;  er  fand  dabei  aber  auch,  dass  Hypoxanthin  und 
Xanthin  durch  Metaphosphotsäure  nicht  gefallt  werden,  wohl  aber  Guanin. 
Kann  man  nun  schon  hiernach  die  LiF.BERMANN’sche  Hypothese  nicht  als  völlig 
bewiesen  ansehen,  so  wird  dieselbe  durch  eine  neue  Untersuchung  von  Rich. 
Altmann  (29)  noch  mehr  erschüttert.  Derselbe  vermischt  2 Liter  frischer  unter- 
gähriger  Hefe  mit  6 Liter  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  200  Grm.  Natronhydrat 
in  500  Cbcm.  Wasser  hinzu  und  rührt  5'  lang  kräftig  um ; alsdann  wird  der  grösste 
Theil  des  Alkalis  durch  verdünnte  Salzsäure  abgestumpft,  sodass  die  Reaction 
noch  stark  alkalisch  bleibt  und  die  Masse  ihr  Aussehen  nicht  wesentlich  ändert,  und 
nun  wird  mit  Essigsäure  übersäuert  und  24  Stunden  absitzen  gelassen.  Dann  wird 
filtrirt  und  mit  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt,  worauf  man  noch 
soviel  Salzsäure  hinzufUgt,  dass  der  Gehalt  der  Masse  daran  0 3 — 0'5J  be- 
trägt, und  das  Ganze  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  von  dem  gleichen 
Säuregehalt  vermischt.  Nach  völligem  Absitzen  wird  der  Niederschieg  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  50  J Alkohol  von  3^  HCl-gehalt  angerührt  und  ausgewaschen, 
dann  mit  reinem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  getrocknet.  Zur  weiteren  Reini- 
gung wird  diese  Substanz  in  Wasser  mit  wenig  Ammoniak  gelöst,  mit  Essigsäure 
übersäuert,  centrifugirt,  die  leicht  opalisirende  Flüssigkeit  wie  oben  angegeben  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  gefallt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  noch  feucht  mit  etwas 
Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  mit  Essigsäure  schwach  übersäuert  und  ein  gleiches 
Volumen  Alkohol  zugesetzt.  Dadurch  entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag,  der 
abfiltrirt  wird,  das  w'asserklare  Filtrat  giebt  dann  mit  'i—5jps  Salzsäure  angesäuert 
einen  fast  rein  weissen  Niederschlag,  den  man  abfiltrirt,  mit  50 J Alkohol  von 
3, ft  HCl,  absolutem  Alkohol  und  Aether  auswäscht,  und  bei  gelinder  Temperatur 
trocknet.  Altmann  nennt  diese  Substanz  »Nu cleinsäur ec ; man  kann  sie  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren  auch  aus  Thymusdrüse,  Eidotter  (Hämatogen)  und 
Lachssperma  gewinnen.  Die  Nucleinsäuren  sind  in  Wasser  nicht  löslich,  leicht 
dagegen  in  Alkalien ; durch  Essigsäure  werden  sie  aus  dieser  Lösung  nicht  gefällt, 
wohl  aber  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  von  denen  ein  grosser  Ueberschuss  die- 
selben namentlich  ohne  die  Gegenwart  von  Alkohol  wieder  löst.  In  saurer  Lösung 
fällen  sie  Eiweiss  stark,  auch  .\lbumosen,  und  diese  Niederschläge  verhalten  sich 
ganz  wie  die  eigentlichen  Nucleine.  Bemerkenswert  ist  die  Thatsache,  dass  die 
Nucleine  nur  sehr  wenig,  in  ganz  reinem  Zustande  vielleicht  gar  keinen  Schwefel 
enthalten,  und  dass  sie  stets  reicher  an  Phosphor  sind  als  die  Nucleine,  aus  denen 
sie  dargestellt  worden  .sind.  Nucleinsäure  aus  Hefe  enthielt  9 44J  P und  Spuren 
von  S;  die  Säure  aus  Kalbsthymus  gab  9'2J  P und  etwas  S;  die  Säure  aus 
Eidotter  gab  7 9 [)  P und  0'31  jj  S;  ,die  Säure  aus  Lachssperma  gab  9’6{j  P, 
enthielt  etwas  S,  und  ist  vielleicht  mit  dem  Miescher' sehen  Nuclein  aus  Lachs- 
sperma identisch.  Da  die  Nucleinsäuren  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren 
löslich  sind,  so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  direct  erhaltenen  sauren 
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Auszüge  aus  Nuclein  nicht,  Yvie  Liebekmann*  will,  Metaphosphorsäure,  sondern 
Nucleinsäure  enthalten. 

Die  Nucle'ine  kommen  in  der  Natur  nicht  immer  unmittelbar  als  solche  vor, 
sondern  auch  in  Verbindungen  mit  anderen  Körpern.  So  kennt  man  sogen.  Nucleo- 
albumine,  d.  h.  Verbindungen  von  Nuclein  mit  einem  Eiweisskörper,  welche  in  ver- 
dünnter Salzsäure  klar  löslich  sind,  aber  beim  Verdauen  dieser  Lösungen  mit 
Pepsin  als  unlösliches  Spaltungsprodukt  ein  Nuclein  ausfallen  lassen  (s.  o.  Dar- 
stellung des  Hämatogens).  Im  Lachssperma  ist  das  MiESCHER'sche  Nuclein  in 
Verbindung  mit  einer  eigenthümlichen,  Protamin  genannten  Base,  enthalten  (30). 

Der  Nachweis  des  Nucleins  gründet  sich  auf  seine  Unverdaulichkeit  durch 
Magensaft,  seine  Leichtlöslichkeit  in  verdünnten  Alkalien  und  seinen  Phosphor- 
gehalt. Man  behandelt  die  zu  untersuchenden  Organe  mit  Alkohol  und  Aether, 
um  Fette  und  besonders  das  phosphorhaltige  Lecithin  völlig  zu  entfernen,  unter- 
wirft sodann  den  Rückstand  der  Pepsinverdauung  bei  37—40°,  zieht  den 
unverdaulichen  Rückstand  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  aus,  und  filtrirt 
in  verdünnte  Salzsäure , wobei , wenn  Nudeln  vorhanden  ist , ein  phos- 
phorhaltiger unlöslicher  Niederschlag  entsteht.  Man  kann  auf  diese  Weise 
auch  quantitativ  arbeiten,  wenn  man  die  Menge  des  Nucleins  selbst  bestimmen 
will;  allein  die  Resultate  sind  nicht  genau,  weil  die  Nucleine  immer  der  Gefahr 
der  theilweisen  Zersetzung  durch  das  Pepsin  und  das  Alkali  ausgesetzt  sind. 
Man  muss  indessen  bis  jetzt  diese  Methode  benutzen,  weil  man  noch  keine 
andere  direkte  kennt,  und  weil  eine  indirecte  aus  dem  Phosphor-  oder  Stickstoflgehalt 
wegen  der  Inconstanz  beider  nicht  ausführbar  ist.  Kossel  (24)  beschreibt  die 
von  ihm  angewandte  Methode  zur  Bestimmung  des  Nucleinphosphors,  nach 
welcher  die  betr.  Organe  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirt  werden,  worauf  dann  im  Rückstände  nach  dem  Veraschen  die  Phos- 
phorsäure bestimmt  und  als  aus  dem  Nuclein  stammend  angesehen  wird;  allein 
auch  diese  Methode  ist  nicht  einwandfrei,  da  einerseits  das  Nuclein  bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure  Phosphorsäure  verliert,  und  andererseits  den  unlöslichen 
Eiweissstoffen  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  alle  beigemengte  Phosphorsäure 
entzogen  werden  kann,  doch  compensiren  sich  diese  beiden  Fehler  einiger- 
maassen  (s.  a.  13,  14).  E.  Drechsel. 
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Ocle,  ätherische*).  Unter  ätherischen  Oelen  versteht  man  diejenigen 
Producte  lebender  Organismen,  welche  eigenartige  Riechstoffe  und  neben  diesen 
oft  noch  andere  flüchtige  Bestandtheile  enthalten,  die  durch  Destillation  oder 
Extraction  gemeinsam  gewonnen  werden. 

Daraus  folgt,  dass  die  ätherischen  Oele  im  Allgemeinen  Gemenge  sind  ver- 
schiedener Substanzen,  von  denen  eine,  resp.  mehrere  die  Träger  des  eigenartigen 
Geruches  bilden.  Welche  Substanzen  als  Begleiter  der  letzteren  auftreten,  hängt 
daher  ab  von  der  Natur  des  Rohmaterials  und  von  der  Gewinnungsweise.  Da 
letztere  in  der  Regel  auf  einer  Destillation  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  beruht, 
so  enthalten  die  fabrikmässig  dargestellten  ätherischen  Oele  wenigstens  im  rohen 
Zustande  in  der  Regel  ein  Gemenge  aller  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Bestand- 
theile, welche  in  dem  verarbeiteten  Rohmaterial  enthalten  waren.  Wird  das 

*)  i)  A.  u.  Th.  Husema.sn  u.  A.  Hilc.er,  Die  Pflanicnstoffe,  2.  Aull.  (Berlin  1S84. 
2)  Mu.srRATT'.s  Chemie,  von  F.  Stohman.v  u.  Bruno  Keri.,  Encycl.  Handh.  d,  techn.  Chemie, 
4.  Aull.,  Berlin  1889,  B<1.  I,  pag.  47—164.  3)  Beii.stein,  Handh.  d.  organ.  Chemie  (l.  Aull.), 

2.  Abthlg.,  pag.  1768 — 1786.  4)  Wallach,  a)  Wallach  u.  Brass,  Ann.  225  (1884),  pag.  291,- 

h)  225.  pae-S'd;  c)  227,  pag.  277;  d)  230,  pag.  225;  6)238,  pag.  78;  0 pag.  1 ; 
g)  241,  pag.  315;  h)  245,  pag.  191;  i)  245,  pag.  241;  k)  246,  pag.  106;  I)  WAt.I^CH  u. 
Conrady,  246,  pag.  141;  m)  246,  pag.  221;  n)  Waixacu  u.  Giliiemeister,  246,  pag.  265; 
o)  252,  pag.  94.  5)  Berichte  von  .Schimmei,  u.  Co.  (Inhaber  Gebr.  Fritzsche)  in  Leipzig,  Fabrik 

ätherischer  Oele,  Essenzen  u.  ehern.  Präparate  a)  vom  April  1887,  b)  October  1887,  c)  April 
1888,  d)  October  1888,  e)  April  1S89,  f)  October  1889.  6)  Tilden,  Ber.  11,  (1878)  pag.  151. 

7)  Landolt,  das  optische  Drehungsvermögen  (Braunschw.  1879),  pag.  222.  8)  Hurd,  jahresb.  d.Phar 
macogn.  20  (1885),  pag.  50.  9)  Guibourt  u.  Bouchabdat,  Gmelin,  Handb.,  Bd.7  (1862),  pag.  230. 
10)  Kekulk,  org.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  476.  11)  Flockiger,  Jahresb.  d.  Chemie  1855,  pag.  642. 

12)  Atterberg,  Ber.  10  (1877),  pag.  1202.  13)  Buchner,  J.ihresber.  d.  Chemie  1860,  pag.  478 
14)  T.  E.  Tiiorpb,  Ann.  198,  pag.  364;  Ber.  12,  pag.  850.  15)  Lunge  u.  Steinkauler,  Ber.  13 
(1880),  pag.  1656  u.  14,  pag.  2202.  16)  LEDERMA.NN  u.  GoDDEJROY,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  12 

('*77h  pag-  394— 397-  >7)  G.MELIN,  Bd.  7,  pag.  254.  18)  Atterberg,  Ber.  14,  pag.  2531. 

19)  Helbi.ng,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  25.  20)  Kurbatow,  Ann.  173, 

pag.  4;  Ber.  6 (1873),  pag.  1210.  21)  Petkrsen  u.  Poleck,  Tagebl.  d.  60.  Naturf.-Vcrsamml. 

Wiesbaden  1S87,  pag.  282.  22)  Staats  u.  Poleck,  Ber.  17  (1884),  pag.  1415.  23)  Rizza  u. 
Butlerów,  Ber.  17  (1884),  pag.  1159.  24)  Staats  u.  Poleck,  vergl.  Jahresb.  d.  Pharma- 
cognosie  22  (1887),  pag.  357.  25)  Andreas  S.  F.  Petersen,  Ber.  21  (1888),  pag.  1057; 

26)  Power,  Bot.  Jahresb.  1880,  pag.  424.  27)  SpiCA,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887). 
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riechende  Oel  durch  Extraction  gewonnen,  so  können  sich  je  nach  der  Natur 
des  angewandten  Lösungsmittels  Harze,  Balsam,  fette  Oele,  Wachs  etc.  beimengen. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  würde  es  keinen  Sinn  haben,  die  ätherischen 
Oele  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  klassificiren  zu  wollen,  da  als  Bestand- 
theile  sehr  verschiedenartige  organische  Verbindungen,  wie  Terpene,  Campher- 
arten,  Phenole,  Alkohole,  Ketone,  Aldehyde,  Ester  etc.  auftreten.  In  Bezug  auf 
die  Natur,  Constitution  und  Systematik  der  in  den  ätherischen  Oelen  so  sehr 
verbreiteten  Terpene  müssen  wir  auf  den  Artikel  »Terpene«  verweisen.  Da  fast 
nur  pHanzliche  Rohstofle  zur  Gewinnung  ätherischer  Oele  dienen,  so  ordnen  wir 
die  zu  beschreibenden  Oele  nach  der  Herkunft  der  Rohstoffe,  resp.  nach  den 
Pflanzenfamilien,  von  denen  sie  abstammen.  Der  Einzelbeschreibung  senden 
wir  aber  eine  alphabetisch  geordnete  Uebersicht  der  ätherischen  Oele  voraus, 
über  welche  in  der  Literatur  einige  Angaben  vorliegen. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele  können,  da 
wir  es  mit  Gemengen  zu  thun  haben,  nur  geringes  Interesse  beanspruchen.  Die 

pag.  45.  28)  Tilden,  ebenda.«.  14  (1879),  pag.  159.  29)  Oppenheim,  Ber.  5,  pag.  628. 

30)  Tilden,  Bot.  Jahrcsb.  1879,  pag.  374.  31)  Gladstone,  Jabresb.  U.  Chemie  1872,  pag.  813. 
32)  Wright,  Ber.  6 (1873),  pag.  1320.  33)  Wright  u.  Piesse,  Jnhresb.  d.  Pharmacogn.  6 
(1871),  pag.  389.  34)  Wright,  Jahrcsb.  d.  Pharm.icogn.  8 (1873),  pag.  425.  35)  Vülckfx, 
Aon.  39  (1842),  pag.  120.  36)  Goddeproy,  Jahresbcr.  d.  Pharmacogn.  16,  17  (1881,  82), 

pag.  609.  37)  Kranke,  Bot.  Jahrcsb.  i88i,  pag.  136.  38)  Wright  u.  Pikssk,  Ber.  10  {1877), 
pag.  1601 ; Jahrcsb.  d.  Chem.  1877,  pag.  957.  39)  Watts,  Jahrcsb.  d.  Pharmacogn.  21  (i886j, 
pag.  235;  Ber.  Ref.  19  (1886),  pag.  346.  40)  LUCA,  Jahrcsb.  d.  Chemie  1857,  pag.  481. 

41)  Meyer  u.  v.  Reiche,  Ann.  47  (1843),  pag.  243.  42)  Morin,  Jahrcsb.  d.  Chemie  1881, 
pag.  1026;  1882,  pag.  Ii8i.  4.2)  Wau.ach,  Ann.  252  (1889),  pag.  94.  44)  Deville,  Ann.  71 
(1849),  pag.  354.  45)  G1.ADSTONE,  Jahrcsb.  d.  Chemie  1863,  pag.  546,  548.  46)  KlÜCKIGER, 
Ber.  9 (1876},  pag.  471.  47)  Kurbatow,  Ann.  173  (1874),  pag.  2.  49)  Steniioiise  u.  Gruve.«, 
Ann.  180  (1876),  pag.  253.  50)  Brix,  Bot.  Jahrcsb.  1881,  pag.  134.  51)  Strauss,  Ann.  148, 

(1868),  pag.  148.  52)  Levy  u.  EngiAnder,  Ber.  18  (1885),  pag.  3206,3209.  ^ 53)  Valente, 

Ber.  13  (1880),  pag.  2431 ; 14,  pag.  1717.  54)  Rud.  Wagner,  Joum.  f.  pfakt.'themie.  Bd.  58, 

('8S3)>  P»8-35>-  5S)  Personne,  Jahrcsb.  d.  Chemie  (1854),  pag.  654.  56)  A.  u.  Th.  Huse- 

MANN,  Die  Pflanzenstofie,  i.  Aufl.  1870,  pag.  1135.  57)  v.  Planta-Reichenau,  Ann.  155 

(1870),  pag.  145.  58)  DE  Luca,  Ann.  chim.  phys.  (5),  Bd.  4 (1875),  pag.  132.  59)  Kallen, 

Ber.  6 (1873),  pag.  1508  u.  9 (1876),  pag.  154.  60)  Sigel,  Ann.  170  (1873),  pag.  345. 

61)  Dymock,  Jahrcsb.  d.  Ph.armacogn.  18, 19,  1883 — 84,  pag.  191.  62)  Semmler,  Chem.  Ztg. 
(Cöthen)  1889,  No.  71,  pag.  1158.  63)  Todd,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  64. 

64)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15  (1882),  pag.  2854.  65)  Vigier  u.  Cloez,  Bot.  Jahres- 
ber.  1881,  pag.  139.  66)  Wallach,  Ann.  227(1885),  pag.  292.  67)  Kachler,  Ber.  4 (1871), 

pag.  36.  68)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1863,  pag.  550.  69)  Demarcay,  Jahrcsb.  d. 

Chemie  1873,  pag.  865.  70)  Köbig,  Ann.  195  (1879;,  pag.  92.  71)  KirriG  u.  H.  Kopf, 
Ber.  9 (1876),  pag.  I1951  10,  pag.  513;  Ann.  195,  pag.  81.  72)  Bruylants,  Ber.  ii  (1878), 
pag.  449.  73)  Beils'tkin  u.  Kupffer,  Ann.  170  (1873),  pag.  290.  74)  Wright,  Jahresb.  d. 

Pharmacogn.  9,  1874,  pag.  317.  75)  Leblanc,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16  (1846),  pag.  333 

76)  Faust  u.  Homf.yer,  Ber.  7 (1874),  pag.  1427.  77)  Wallach  u.  Brass,  Ana  225  (1884). 

pag.  291.  78)  Kraut  u.  Wahlforss.  Ann.  128  (1863),  pag.  294.  79)  Hell  u.  Stürcke 
Ber.  17  (1884),  pag.  1970.  80)  Grabe,  Ber.  5 (1872),  pag.  680.  81)  Hofmann,  Ber.  2 (1869), 
pag.  102;  7 (1874),  pag.  508.  82)  Hubatka,  Ann.  47  (1843),  pag.  153.  83)  LAURE.NT, 
Ann.  44  (1842),  pag.  313.  84;  Gerhardt,  52  (1844),  pag.  401.  85)  Gal,  Jahrcsb.  d. 
Chem.  1873,  pag.  866.  86)  Flückiger,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  16 — 17  (1881 — 82),  pag.  616. 

87)  Schimmel  u.  Co.,  Privatmitth.  an  den  Ref.  88)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7 (1874),  pag.  1293. 
89)  Pi.Ess,  Ann.  58  (1846),  pag.  36.  90)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7 (1874),  pag.  520. 
91)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13  (1880),  pag.  1732.  92)  Dragk.nih)Rff  u.  Birkenwald,  Jahresb. 
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im  Handel  vorkommenden  ätherischen  Oele  sind  in  den  meisten  Fällen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  seltener  fest  oder  halbfest.  Viele  ätherische  Oele 
bilden  beim  Abkühlen  eine  feste,  oft  krystallinische  Ausscheidung.  Diese  pflegt 
man  als  Stearopten  zu  bezeichnen,  w<ahrend  der  flüssig  bleibende  Antheil 
Eläopten  genannt  wrird.  Aehnliche  Ausscheidungen  können  sich  in  ätherischen 
Oelen  bei  längerem  Stehen  durch  Sauerstoftaufnahme  bilden,  wozu  viele  ätherische 
Oele  eine  grosse  Neigung  haben.  Eine  langsame  Oxydation  ätherischer  Oele 
wird  in  manchen  Fällen  wohl  durch  die  Ozon  bildende  Kraft  der  Terpene  ver- 
mittelt (vergl.  Artikel  Terpene).  Mit  Wasserdämpfen  sind  die  meisten  ätherischen 
Oele  flüchtig.  Für  sich  rectificirt,  destilliren  die  Hauptmengen  der  ätherischen 
Oele  gewöhnlich  erst  bei  höheren  Temperaturen.  Die  am  höchsten  siedenden 
Antheile  lassen  sich  oft  nur  unter  partieller  Zersetzung  mit  ZurUcklassen  eines 
harz-  oder  theerartigen  Retortenrückstandes  gewinnen. 

Auf  Papier  erzeugen  die  meisten  ätherischen  Oele  einen  scheinbaren  Fettfleck, 
der  aber  bei  gelindem  Erwärmen  meist  rasch  wieder  verschwindet. 

In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther  sind 
fast  alle  ätherischen  Oele  leicht  löslich,  auch  mit  Fetten  und  fetten  Oelen  in 
jedem  Verhältniss  mischbar.  In  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich,  ertheilen 
aber  dem  Wasser  ihren  eigcnthUmlichen  Geruch  und  Geschmack.  Sie  lösen 
viele  Harze,  manche  lösen  auch  Schwefel  und  Phosphor  (2).  Zahlreiche  Angaben 
liegen  vor  über  die  Lösliclikeit  der  ätherischen  Oele  in  Weingeist  von  ver- 
schiedener Concentration,  z.  B.  von  Dragendorff  (115).  Ueber  die  Löslichkeit 
in  Eisessig  vergl.  Barnes  (116). 

ci.  Pharniacogn.  Bd.  22  (18S7).  pag.  367.  93)  IIkll  11.  Ritter,  Ber.  17  (1884),  pag.  1975. 

64)  WINKI.KR,  J.  f.  prakt.  Pharm.  18,  pag.  89.  95)  V.  Dircks,  Biedekmann's  Centralblatt  f. 

.\grik. -Chemie  11  (1882),  pag.  487;  12,  pag.  261.  96)  O.  Förster,  Landw.  Versuchs-Stationen, 

Bd.  35  (1888),  pag.  209.  97)  Pettigrew,  Bot.  Jahresb.  1883,  pag.  127;  Jahresb.  d.  Pharma- 
cogn.  18/19,  '883 — 84,  pag.  104.  98)  Reuter,  Jahresb.  d.  Phannacogn.  22  (1887),  pag.  362. 

99)  Jahns,  Ber.  16  (1883),  pag.  2929.  100)  FlCckiger,  Bot.  Jahresb.  1880,  pag.  420. 

tot)  SlTCA,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  20  (1885),  pag.  56.  102)  Haussner,  Bot.  Jahresb.  1883. 

pag.  124.  103)  LaLLEMAND,  Ann.  114  (1860),  pag.  193.  104)  Broughto.n,  Jahresb.  d' 

Chemie  1876,  pag.  588.  105)  Biedermann,  Ber.  8 (1875),  pag.  1677.  106)  Köhler,  Ber.  12. 

(1879),  pag.  246.  to7)  TRAiT,  Zcitschr.  f.  Chemie  1869,  pag.  350.  108)  Träte,  botan.  JahrcB- 
ber.  1876,  pag.  813.  109)  Rizza,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  363.  110)  RizzA, 

Ber.  16(1883),  pag.  2311.  m)lWANOW,  Bot.  Jahresb.  1876,  pag.  813.  iizJHjklt  u.  CoujtN, 
Ber.  15,  pag.  2500.  113)Fröhde,  Joum.  f.  prakl.  Chemie  82  (1861},  pag.  181.  114)WI1X1GK, 
Wiener  Akad.,  Ber.  1852,  Bd.  9,  pag.  302.  115)  Dragendorff,  Jahresb.  d.  Phannacogn.  8 
(1873),  pag.  410—425  u.  11  (187b),  pag.  435—447.  116)  Barnes,  ebendas.  10  (1875), 

pag.  326.  117)  FlÜckiger,  ebendas.  12  (1877),  pag.  386.  118)  Glaüstone,  Ber.  Ref.  5, 

1872,  pag.  60.  119)  Symes,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  14(1879),  pag.  150;  Bot.  Jahresb.  1879, 

pag.  367.  12o)  Skalweit,  ebendas.  14  (1879),  pag.  157.  12t)  Miss  Cate  Cranf,  ebendas.  9 

(1874),  pag.  314.  122)  Dragendorff,  Ebendas.  11  (1876),  pag.  447.  123)  Nauma.vn,  Ber.  to. 

(1877),  pag.  1819.  124)  Waeber,  Ber.  Ref.  19,  pag.  556.  125)  Hager,  Jahresb.  d.  Pharma- 

cogn.  5 (1870),  pag.  445.  126)  Flockiger,  ebendas.  5 (1870),  pag.  453.  127)  Dragendorff, 

ebendas.  11  (1876),  pag.  452;  13  (1878),  pag.  442.  128)  Naudin,  Wagner's,  Jahresb.  d. 

ehern.  Technol.,  Jahrg.  1883,  pag.  464.  129)  Hlasiwetz,  Ber.  Wien.  Weltausstell.,  ebenda- 

selbst 1873,  pag.  702.  130)  EvksiaNN,  Ber.  22  (1889),  pag.  3172.  131)  de  Luca,  Jahresb. 
d.  Chemie  1860,  pag.  479.  132)  LUBOlJrT,  Journ.  prakL  Chemie  79  (18&0),  pag.  352. 

133)  Amerikan.  Jouro.  of  Pharmacia  XXVI,  pag.  405.  134)  Payen  , Joum.  de  Pharm.  9, 

pag.  384.  135)  — . 136)  ÜSSE  u.  Dragendorff,  jahresber.  d.  Pharmacogn.,, lo  (1875),  P^B-  3*3- 
137)  — (F'ortsetzung  der  Literatur  siehe  äth.  Oel  No.  74,  Casearillaöl). 
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Die  specifisclien  Gewiclile  der  meisten  ätherischen  Oele  liegen  innerhalb  der 
Grenzen  0'750  bis  I'IOO.  Bei  der  leichten  Veränderlichkeit  vieler  ätherischer 
Oele  zeigt  das  specifische  Gewicht  derselben  Oelart  häufig  nicht  unbedeutende 
Verschiedenheiten,  je  nachdem  die  Veränderungen  mehr  oder  weniger  weit  ge- 
gangen sind  (2). 

Viele  ätherischen  Oele  besitzen  ein  Drehnngsvermögen  für  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  (siehe  die  einzelnen  Oele).  Für  den  Nachweis  der 
Aechtheit  ist  die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  nur  mit  Vorsicht  zu  be- 
nützen, da  die  ätherischen  Oele  in  der  Regel  Gemenge  repräsentiren,  und  das 
Drehungsvermögen  durch  mannichlache  Umstände  beeinflusst  wird  (117,  45,  119, 
120,  132,  4 1).  Aehnliches  gilt  jedenfalls  von  anderen  physikalischen  Factoren, 
wie  Brechungsvermögen,  Dispersion.  Einige  Bestimmungen  vergl.  GI-ADSTONE 
(45,  118),  Waeber  (124),  Wallach  (4h).  Ueber  die  Erscheinungen,  welche  bei 
der  Ausbreitung  eines  Tropfens  ätheriches  Oel  auf  Wasser  eintreten  vergl.  Miss 
Kate  Ckanf  (121).  Studien  über  die  Destillation  von  ätherischem  Oel  mit  Wasser 
vergl.  Dragendorfe  (122)  Naumann  (123). 

Ueber  das  Verhalten  der  ätherischen  Oele  einzelnen  chemischen 
Reagcntien  gegenüber  liegen  mehrfache  Untersuchungen  vor,  auf  die  wir  hier 
nur  hinweisen.  Hager  {125)  hat  das  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure, 
F'lückiger  (126)  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nach  Ver- 
dünnung der  Proben  mit  Schwefelkohlenstofif,  [Iragendorff  das  Verhalten  gegen 
eine  Anzahl  verschiedener  Reagentien,  wie  Chloroform-  Brom,  Chloralhydrat 
(unreines),  alkohol.  Salzsäure,  conc.  Schwefelsäure,  Fröiide’s  Reagens,  Salpetersäure, 
Pikrinsäure,  ammon.  Silberlösung,  Schwefelsäure  und  Eisenchlorid  mit  und  ohne 
Verdünnung  mit  Chloroform  untersucht  (127). 

Die  Verwendung  der  ätherischen  Ode  ist  eine  mannichfallige.  Die  wohlriechenden 
finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  ParfUnicrie,  einige  auch  in  der  I.itiueurfabrikation  lur 
Hervorrufung  gewisser  Bouquets.  Es  ist  erstaunlich,  wie  gro.ss  und  tnannichfaltig  das  BedUrfniss 
der  Menschen  ist  an  solchen  ätherischen  Genuss-  oder  Reizmitteln.  Eine  Anzahl  ätherischer 
Oele  werden  aber  auch  ihrer  physiologischen  Wirkungen  wegen  als  Medicamente  angewendet, 
andere  wieder  dienen  dazu,  den  Geschmack  von  Arzeneien  angenehm  zu  machen.  Die  Eigen- 
schaft der  ätherischen  Gele,  in  fetten  Oclen  löslich  zu  sein  und  Harze  aufzulOsen,  wird  bei  der 
Fabrikation  verschiedener  Firnisse  nutzbar  gemacht. 

Gewinnungsmethoden  der  ätherischen  Oele.  Der  Ref.  folgt  bez. 
der  Darstellungsmethoden  vorzugsweise  dem  Artikel  sätherische  Oele«  inMusPRATTs 
Chemie,  IV.  Aufl.  (2),  welcher  vollkommen  dem  neuesten  Standpunkte  entspricht 
und  dessen  Studium  daher  allen  empfohlen  werden  muss,  die  sich  mit  der 
fabrikmässigen  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  beschäftigen  wollen. 

zManche  Oele  lassen  sich  nur  aus  ganz  frischen  Pflanzentheilen  darstellen, 
wobei  bei  den  meisten  noch,  um  eine  möglichst  hohe  Ausbeute  zu  erzielen,  der 
geeignetste  Zeitpunkt  der  Ernte  zu  berücksichtigen  ist.  Bei  den  Rosen  z.  B.  ist 
die  gerade  zur  vollen  Entwickelung  gekommene  Blume  am  ölreichsten,  im  eben 
erschlossenen  Knospenstadium,  wie  im  Abbluhen  begriffene  enthalten  wenig  Oel. 
Der  Oelgehalt  der  vollblühenden  ist  ein  geringerer,  wenn  die  Blume  dem  Sonnen- 
lichte und  der  Tageswärme  ausgesetzt  gewesen  ist,  als  des  Nachts.  Es  gilt  daher 
als  Regel,  solche  Blüthen,  welche  frisch  verarbeitet  werden  müssen,  vor  Sonnen- 
aufgang zu  sammeln  und  sie  an  demselben  Tage  zu  verwenden.  Unter  diesen 
Umständen  bleibt  die  Gewinnung  dieser  Oelartcn  auf  solche  Gegenden  beschränkt, 
wo  durch  klimatische  und  Bodenverhältnisse  die  Cultur  der  betr.  Pflanzen  be- 
sonders begünstigt  ist«  (2). 
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Andere  Oele  sind  beständiger  und  das  Rohmaterial  zu  ihrer  Gewinnung 
wird  daher  im  lufttrocknen  Zustande  von  allen  Erdtheilen,  besonders  aus  den 
äquatorialen  Gegenden,  den  grossen  Fabriken  der  Continente  zugefuhrt,  welche 
sich  die  Gewinnung  ätherischer  Oele  zur  Aufgabe  machen. 


Im  Folgenden  beschreiben  wir  in  Kurze  die  verschiedenenen  Gewinnungsmetboden  und 
bemerken  zunächst,  dass  das  Rohmaterial,  gleichviel  nach  welcher  Methode  man  das  Oel  ge- 
winnen will,  eine  Vorbereitung  erfahren  muss,  welche  in  einer  mechanischen  Zer- 
kleinerung besteht.  Das  Pflanzcngewebe  wird  zerrissen,  damit  dem  Waaserdampf  bei  der 
Destillation,  oder  dem  Extractionsmittcl  eine  um  so  grössere  Oberdäche  dargeboten  werde.  Zu- 
weilen bezweckt  die  mechanische  Vorbehandlung  auch  die  Entfernung  und  Gewinnung  werth- 
voUer  Nebenbestandtheile.  wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Bittermandelöls  den  angewandten 
Pfirsichen  und  Mandelkernen  das  fette  Oel  vor  der  Gährung  und  Destillation  durch  Pressen 
entzogen  wird.  Samen  und  Körner  werden  zwischen  horizontalliegenden  Walzen  zerquetscht. 
[Nähere  Beschreibung  und  Abbildung  der  MUhIc  vcrgl.  bei  Müsi'Ratt  (2)].  Holzige  Stengel, 
Stiele,  wie  die  der  Gewürznelken,  werden  auf  der  Bochardus-MUhle  gemahlen.  Holz 
wird  zu  Spähnen  geraspelt  Es  dient  dazu  ein  mit  geriflTelten  Messern  besetzter  Stahlconus,  der 
in  rasche  Umdrehung  versetzt  wird,  300  Touren  p.  Minute,  und  dabei  das  leise  dag^en  ge- 
druckte Holz  in  feine  gekräuselte  Spähne  zerschneidet.  Kräuter,  Wurzeln  und  dergl.  werden 
in  Häcksclladen  zerschnitten,  bei  denen  die  Vorwärtsschiebung  so  zu  regulircn  ist  dass  die 
Zerkleinerung  willkürlich  weit  getrieben  werden  kann.  Fettes  Oel  enthaltende  Samen, 
wie  bittere  Mandeln,  Senfsamen  werden  nach  dem  Zerquetschen  in  der  hydraulischen  Presse, 
stets  ohne  erwärmt  zu  sein,  gepresst.  Die  verbleibenden  l’rcsskuchen  werden  auf  Kollergängen 
zerkleinert  und  auf  Schüttelsieben  gesiebt 


1.  Die  Destillation  bildet  die  gebräuchlichste  Gewinnungs- 
methode. Sie  beruht  auf  der  Flüchtigkeit  der  meisten  ätherischen 
Oele  mit  Wasserdämpfen  und  geschieht  im  Grossen  fast  immer 
unter  Anwendung  von  Wasscrdauipf.  Für  die  Gewinnung  im  Kleinen 
bedient  man  sich  am  zwcckmassigstcn  des  in  Apotheken  gebräuchlichen 
Destillirapparates  mit  zinnernem  Hclmaufsatz  und  Kühlschlange. 
Wenn  ein  Dampferzeuger  vorhanden,  empfiehlt  es  sich,  durch  Einleiten 
von  Dampf  zu  destiliieren.  Muss  über  freiem  Feuer  destillirt  werden, 
so  ist  es  unerlässlich,  das  Rohmaterial  unter  Anwendung  eines  an- 
gepassten  Siebhodens  oder  durch  Einhängcn  in  einem  siebartig  dorch- 
(Ch.  262.)  löcherten  zinnernen  Einsatz  vor  dem  Anbrennen  zu  schützen. 

Dos  gesammelte  Destillat  enthält  stets  mehr  Wasser  als  ätherisches  Oel.  Bei  Oelen,  welche 
leichter  sind  als  Wasser,  bedient  man  sich  zum  Sammeln  des  Destillates  der  Florentiner 

Flasche  (Fig.  232).  deren  Anwendung  aus  der  Ab- 
bildung verständlich  ist.  Ihrer  Zerbrechlichkeit  wegen 
empfiehlt  es  sich , der  Florentiner  Flasche  die  in 
Fig.  253  dargestellte  Form  zu  geben,  welche  zugleich 
den  Vorzug  besitzt,  dass  sie  sowohl  zur  Abscheidung 
von  leichten  wie  von  schweren  Oelen  dienen  kann,  ln 
erstercro  Falle  wird  der  obere  Tubus  f*  verschlossen,  in 
letzterem  Falle  vcrschliesst  man  bei  a und  lässt  das 
Destillationswasser  durch  das  gekrUmmte  Abzugsrohr 
bei  b ablaufen. 

Wenn  nur  wenig  Oel  vorhanden,  so  bleibt  das- 
selbe zuweilen  ganz  im  Desüllationswasser  gelöst.  Es 
muss  dann  eine  Anreichertmg  durch  »Cohobation» 
vorgenommen  werden.  Das  Destillat  wird  so  oft  Uber 
frische  Pfianzensubstanz  destillirt,  bis  cs  übersättigt  ist 
und  einen  Theil  des  Oeles  Ausscheiden  lässt. 

ln  einzelnen  Fällen,  wo  es  sich  um  kleinere  Mengen  wcrthvollcr  oder  wissenschaftlich 


(Ch.  353.) 
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interessanter  Oele  handelt,  wird  man  schliesslich  nicht  unterlassen,  das  Destillationswasser  mit 
einem  geeigneten  I.ösung5mittel,  wie  Aether,  Benzin  auszuschUtteln. 

Wenn  es  auch  Regel  ist,  für  möglichst  kalten  Abfluss  des  Destillates  zu  sorgen,  so  ist  es 
doch  bei  einzelnen  Oelen,  welche  bei  niederer  Temperatur  leicht  erstarren,  wie  Anisül,  Fcnchelöl, 
liisöl,  damit  die  Kuhlenröhren  sich  nicht  verstopfen,  nothwendig,  die  Abkühlung  derart  zu  rcguliren, 
dass  die  Oele  flüssig  bleiben. 

Die  hier  beschriebene  Destillationsmethode  ist  es  nun  auch,  auf  welcher  die 
fabrikmässige  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  beruht.  Für  den  Gross- 
betrieb sind  aber  die  betr.  Apparate  modificirt  und  vervollkommnet  worden. 
Bei  dem  ausserordentlichen  Bedarf  an  Feuerung  kommt  es  darauf  an,  die 
Wirkungen  des  Wasserdampfs,  der  in  grossen  Dampferzeugern  producirt  wird, 
möglichst  auszunützen,  und  ebenso  wird  die  Wirkung  des  Kühlwassers  sehr  ver- 
vollkommnet durch  eine  Combination  vieler  (z.  B.  81)  Kühlröhren  von  je  9'5  Millim. 
Durchmesser  im  Fichten  bei  600 Millim.  Länge  in  einem  Kühlgefäss,  dessen  äusserer 
Durchmesser  trotzdem  nur  215  Millim.  beträgt  (Abbildung  s.  Muspratt  (2), 
pag.  58  u.  59).  Mustergültige  Destillationsapparate,  insbesondere  solche,  welche 
in  der  grossen  Fabrik  von  Schimmel  & Co.  in  Leipzig  construirt  wurden  und 
sich  gut  bewährt  haben,  sind  in  dem  citirten  Werke  von  Muspratt  beschrieben  und 
abgebildet.  Die  Apparate  bedürfen  behufs  Gewinnung  einzelner  Oele  mancher 
besonderen  Modificationen,  deren  detaillirte  Beschreibung  selbst  in  chemisch- 
technischen Handbüchern  zu  viel  Raum  erfordern  würde.  Einige  derselben  wolle 
man  dem  citirten  Werke  von  Muspratt  entnehmen.  Die  Oele  werden  in  der 
Regel  in  Systemen  von  Vorlagen  gesammelt,  welche  den  F’lorentiner  Flaschen 
entsprechen,  das  sich  sammelnde  Destillationswasser  wird  in  eine  kleine  Kupfer- 
blase abgelassen  und  hier  mit  Dampf  destillirt,  wodurch  es  möglich  wird,  das 
Oel  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abzuscheiden. 

Bei  Oelen,  welche  sich  schwerer  aus  dem  Wasser  scheiden,  sind  die  Floren- 
tiner Vorlagen  mit  der  Destillationsblase  derart  combinirt,  dass  das  in  ersterer 
gesammelte  Wasser  direkt  in  die  Blase  zurückkehrt.  Durch  diese  Vorrichtung 
erreicht  man  es,  dass  am  Ende  der  Operation  nur  eine  minimale  Menge  an  mit 
Oel  beladenem  Wasser  verbleibt,  indem  das  von  dem  Oel  sich  sondernde  Wasser 
in  der  Blase  immer  wieder  zur  Rectification  kommt. 

Die  durch  Destillation  entölten  Materialien  lassen  sich  in  manchen  Fällen 
als  Futtermittel  verwerthen,  wie  z.  B.  die  Rückstände  von  der  Destillation  des 
Bittermandelöls,  Kümmels,  Fenchels,  Anis,  Corianders  etc.  Der  Futterwerth  be- 
ruht auf  dem  Gehalt  dieser  Rückstände  an  verdaulichen  Eiweissstoflen,  Fett  und 
Kohlenhydraten.  Um  diese  Nebenproducte  in  trockener  Form  als  Futtermittel 
in  den  Handel  bringen  zu  können,  wurden  von  A.  Theisen  in  Leipzig  Trocken- 
apparate construirt,  die  sich  im  Grossbetrieb  vortrefflich  bewährt  haben  (Abbildung 
vergl.  Muspratt)  (2). 

2.  Die  Extraction.  Die  Gewinnung  der  ätherischen  Oele  durch  Extraction  beruht  auf 
der  Ixislichkeit  derselben  in  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther,  gewöhnlichem  Aether  oder 
Methylchlorid  (2).  Naudcn  empfiehlt  auch  die  Anwendung  von  Chloräthyl,  Butan,  Pentan  aus 
Erdöl,  und  beschreibt  einen  für  die  Extraction  geeigneten  Apparat  (lz8).  Besonders  geeignet 
ist  der  sorgfältigst  rectificirte  Petroleumäthcr,  der  schon  bei  50°  voUständig  flüchtig  ist,  bei 
genügender  Reinigung  einen  angenehm  ätherischen  Geruch  besitzt  und  billig  im  Handel  zu  haben 
ist.  Da  der  Petroleumäthcr,  wie  die  andern  Extractionsmincl,  auch  etwas  Eett,  Harz  etc.  auf- 
nimmt, so  ist  das  Extract  nach  dem  Abdestilliren  nochmals  mit  Wasserdampf  zu  rectificiren. 
Da  die  ersten  Destillate  noch  ein  wenig  Petroleumäthcr  enthalten,  so  werden  sie  für  sich  auf. 
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gefangen  und  bei  neuen  Extractionen  wieder  verwerthet.  Diese  Methode  hat  leider  mit  dem 
Vcbelstandc  zu  kämpfen,  dass  die  bei  der  Destillation  mit  Wasser  sich  ausscheidenden  Fette 
und  Harze  ätherisches  Oel  so  fest  binden,  dass  es  nur  durch  lange  Destillation  vollständig  ge- 
trennt werden  kann  (2). 

3.  Die  Maceration.  »Die  frischen  Pflanzentheilc  werden  mit  Oel  oder  geschmolzenem, 
reinem,  geruchlosen  Fett  übergossen  und  geben  an  dieses  ihren  Duft  ab  (2)  « 

4.  Die  Absorpti  on.  »Die  frischen  Pdanzentheile,  namentlich  BlUthen,  w'crden  in  dünnen 
Schichten  auf  Netzen  ausgebreitet  und  so  zwischen  zwei  in  HoUrahmen  ruhende,  mit  einer  dünnen 
Fettschicht  überzogenen  Glastafeln  gebracht.  Das  Fett  absorbirt  den  Duft  der  BlUthcn  und 
kann  daran  bereichert  werden,  indem  man  nach  einiger  Zeit  frische  Blüthen  an  Stelle  der  vorigen 
bringt.  Oder  aber  man  führt  einen  Luftstrom,  oder  einen  Strom  sorgfältig  gewascliener  Kohlen- 
säure zuerst  durch  die  Blumen  und  dann  die  mit  dem  Wohlgeruchc  beladene  Luft  durch  das  ge- 
schmolzene Fett  oder  Oel,  welches  das  abgedunstete  ätherische  Oel  aufnimmt.*  (2).  Auf  diese 
Art  können  manche  schwer  isolirbare,  für  die  Zwecke  der  Parffimeric  geschätzten  Riechstoffe 
wie  die  der  Reseda,  Veilchen,  Jasmin,  Heliotrop  etc.  in  greifbare  Form  gebracht  werden.  Diese 
Gewinnungsweise  ist  besonders  in  Südfrankreich  üblich,  wo  sie  als  »Enflcuragc*  bezeichnet 
wird.  Zuweilen  werden  auch  nach  demseU>en  Princip  hergestellte  parfUmirte  Paraffinblöckc  in 
den  Handel  gebracht  (129). 

5.  Das  Pressen  ist  nur  bei  frischen  Pflanzentheilen  anwendbar,  und  besonders  bei  solchen, 
die  reich  sind  an  Oel  und  dasselbe  in  verhältnismässig  grossen  Behältern  aufgespeichert  haben. 
Es  werden  namentlich  die  ätherischen  Oele  der  Auranticen  durch  Pressen  gewonnen  (s.  d.)  (2). 

6.  Die  Deplacirung  besteht  in  einer  unter  starkem  Druck  bewirkten  Extraction  mit 
Alkohol.  Die  Pflanzentheile  werden  in  einen  geschlossenen  kupfernen  Cylinder  gebracht,  der 
durch  ein  mindestens  10  m langes  Rohr  mit  einem  mit  Alkohol  gefüllten  Behälter  communicirt. 
Oeffnet  man  den  Hahn  der  Verbindungsröhre,  so  fliesst  der  Alkohol  in  den  tiefer  stehenden 
Cylinder  und  löst  die  Ocle,  was  durch  den  Druck  der  hohen  Flüssigkeits.säule  begünstigt  wird. 

Von  diesen  Methoden  dienen  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  ätherischer  Oele 
nur  die  sub  1,  2,  5 angeführten,  die  übrigen  finden  in  der  Parffimerie  Anwendung 
zur  Herstellung  wohlriechender  Pommaden,  Essenzen. 

Die  Verfälschungen  ätherischer  Oele  und  deren  Erkennung. 

Die  Fabrikation  der  ätherischen  Oele  hat  ausserordentlich  durch  die  Fäl- 
schungen zu  leiden,  welche  die  vom  Auslande  importirten  Rohöle  z.  B.  Rosenöl, 
Cassiaöl  nicht  selten  erfahren  haben.  Das  Bekanntwerden  derartiger  Fälschungen 
erweckt  schliesslich  das  Misstrauen  des  kaufenden  Publikums,  die  abnehmende 
Nachfrage  wirkt  dann  deprimirend  auf  den  Preis,  wie  z.  B.  die  Preisveränderungen 
des  Rosenöls  lehren. 

Der  sichere  Nachweis  von  Verfälschungen  der  ätherischen  Oele  bildet  daher 
eine  wichtige,  häufig  aber  auch  schwierige  Aufgabe  des  Handels-  und  Fabrik- 
chemikers. Ein  bestimmter  Gang  für  die  Entdeckung  fremder  Beimengungen 
kann  nicht  gut  aufgestellt  werden,  da  die  Fälle  zu  mannichfaltig  sind  und  da  der 
Nachweis  in  den  schwierigeren  Fällen  auf  die  Kenntnis  der  normalen  Eigen- 
schaften der  ätherischen  Oele  sich  stützen  muss,  welche  selbst  wieder  eine  grosse 
Mannichfaltigkcit  darbietet  und  innerhalb  gewisser  Grenzen  schw'anken  kann. 
In  diesem  Sinne  bietet  das  genauere  Studium  einzelner  ätherischer  Oele  nicht 
allein  ein  wissenschaftliches,  sondern  auch  ein  bedeutendes  praktisches  Interesse 
dar.  Die  Entdeckung  fremder  billiger  Oele  etc.  in  einem  ätherischen  Oele  wird 
um  so  leichter  sein,  je  besser  seine  chemische  und  physikalische  Natur  erforscht 
ist.  Die  Prüfung  eines  ätherischen  Oeles  erstreckt  sich  im  Allgemeinen  auf  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts,  P>mittlung  der  Siedetemperatur,  Beobachtung 
des  Rückstandes,  Verhalten  des  Oels  gegen  Alkohol  von  verschiedenen  Concen- 
trationsgraden,  wobei  natürlich  die  Eigenschaften  normaler  Oele  bekannt  sein 
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müssen.  Durch  dieses  Verfahren  werden  Fälschungen  in  den  allermeisten  Fällen 
mit  Sicherheit  entdeckt  (87). 

Die  von  verschiedenen  Seiten  empfohlenen  allgemeinen  Reactionen  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.,  welche  mit  vielen  Oelen  Färbungen  herv'or- 
bringen,  sind  dagegen  in  den  meisten  Fällen  nicht  mehr  geeignet,  für  sich  allein 
sichere  Schlüsse  auf  die  Natur  der  vorkommenden  Fälschungen  zuzulassen. 

Wir  beschränken  uns  auf  diese  kurzen  Hinweise  und  auf  die  Mittheilung  einiger 
als  zweckmässig  empfohlener  Methoden,  die  wir  uns  wiederum  erlauben,  z.  Tbl. 
dem  citirten  Artikel  in  Muspratt’s  Chemie  2,  pag.  60 — 75,  zu  entnehmen. 

Von  den  Öfter  vorkommenden  Fälschungen  sind  zu  erwähnen  solche  mit 
fetten  Oelen,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl,  Petroleum  etc. 

Fette  Oele  werden  der  Leichtigkeit  ihres  Nachweises  wegen  seltener  als  Verfälschungs- 
mittel  angewendet.  Ein  Tropfen  auf  P.ipier  verdunstet  hinterlässt  bei  Gegenwart  von  fettem 
Oel  etc.  einen  bleibenden  Fleck.  Uebrigens  hintcrlässt  auch  ein  Oel,  w'elches  Hart  enthält, 
einen  bleibenden  Fleck,  der  jedoch  mehr  an  den  Rändern  des  verdunsteten  Tropfens  auftritt. 
Hart  lässt  sich  auch  erkennen  durch  den  beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglas  bleibenden  Rück- 
stand, welcher  erstarrt  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Ein  in  Alkohol  löslicher  Rückstand  kann  auch 
aus  Ricinusöl  bestehen.  Dieses  wird  durch  den  charakteristischen  Ocnanthsäuregeruch  entdeckt, 
welcher  auftritt.  wenn  man  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt  und  diese  nach  Ablauf  der  stürmi- 
schen Reaction  wieder  mit  Soda  neutralisirt.  Beim  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  dem  Platin- 
blech entsteht  der  Genich  des  verbrannten  Fettes;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbisulfat  der  stechende 
Acrolcingcruch. 

DiePrüfung  aufAlkohol  geschieht  sicher  durch  Beobachtung  der  auf  Zusatz  von  Wasser 
cintretenden  Volumänderungen  des  W’assers  und  des  Oeles. 

*In  einem  calibrirten  Glasrohr  wird  ein  bestimmtes  Volum,  z.  B.  10  Cbcm.  des  Oeles,  ab- 
gemessen und  ein  gleich  grosses  Volum  W'asser  zugefügt.  Das  mit  einem  Korke  gut  ver- 
schlossene Rohr  wird  etwa  eine  Minute  lang  kräftig  geschüttelt  und  dann  aufrecht  gestellt,  bis 
das  Oel  sich  vom  Wasser  gesondert  hat.  Bei  Abwesenheit  von  Alkohol  ist  die  wässrige  Schicht 
genau  so  gross,  wie  vorher,  während  vorhandener  Alkohol  dem  Oele  durch  das  W'asser  entzogen 
wird  und  daher  die  wässrige  Schicht  vergrössert  und  das  Oclvolumcn  verringert  erscheint.« 

Ist  die  beim  Schütteln  mit  Wasser  cintretende  Voluniveränderung  unbedeutend,  so  (rennt 
man  das  Wasser  von  dem  Oele  und  unterwirft  ersteres  der  Destillation,  wobei  man  nur  die  zu- 
erst übergehenden  Tropfen  sammelt.  Mit  diesen  stellt  man  die  bekannte  Jodoformreaction  auf 
Alkohol  an. 

Chloroform  kommt,  entgegen  den  Angaben  mancher  Lehrbücher,  selten  oder  nie  als 
P'älschungsmittel  vor  (87).  Ueber  seinen  Nachweis  vcrgl.  (2). 

Ueber  den  Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  vcrgl.  bei  .Senföl. 

Prüfung  auf  Terpentinöl.  Die  älteren  Methoden  haben  heute  nur  noch  geringen  Werh. 
W>nn  man  tcrpentinölhaltiges  ätherisches  Oel  zwischen  den  Händen  reibt  oder  entzündet  und 
rasch  wieder  auslOscht,  so  lässt  sich  der  Geruch  des  Terpentinöls  wahmehmen.  In  einzclneo 
Fällen,  doch  nur  selten,  lässt  sich  die'Jodprobe  anwenden,  z.  B.  zum  Nachweis  von  Terpentin- 
öl in  Pfefferminröl.  Die.selbe  beniht  darauf,  dass  Jml  mit  Terpentinöl  lebhaft  unter  Erw.ärmung, 
mit  vielen  anderen  Oelen  gar  nicht  oder  wenig  reagirt.  Die  Probe  wird  auf  dem  Uhrglas  durch 
Zusanmenbringen  weniger  (4 — 5)  Tropfen  des  zu  prüfenden  Oeles  mit  etwas  (ca.  0*1)  Jod  aus- 
gefUhrt.  Ueber  da.s  Verhalten  einzelner  Gruppen  ätherischer  Oele  vcrgl.  Muspratt  (2). 

Die  einzig  sicher-  und  entscheidende  Methode  zur  Auffindung  des  Terpentinöls  beruht  auf 
dem  Nachweis  des  Pinens.  Sic  ist  daher  nur  bei  solchen  Oelen  anwendbar,  welche  im  nor- 
malen Zustande  kein  Pinen  enthalten.  Man  fractionirt  das  Pinen  heraus,  stellt  nach  W^allach 
(vergl.  Art.  Terpene)  das  Pincnnitrosochlorid  und  aus  diesem  eine  Base,  etwa  die  Benzylamin- 
oder  die  Piperidinverbindung  dar. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  ätherischen  Oeles  für  sich  oder  neben  fettem 
Oel,  ba.sirt  auf  die  Löslichkeit  beider  in  Petroleumäther  (Siedep.  unter  40®).  vergl.  Dragendorff 
u.  OSSK  (136). 


Digilized  by  Gobgle 


288 


Ham! Wörterbuch  der  Chemie. 


Beschreibung  der  einzelnen  ätherischen  Oele. 

Bei  der  folgenden  Beschreibung  der  ätherischen  Oele  sind  dieselben  nach 
Pflanzenfamilien  geordnet,  die  Reihenfolge  der  Familien  aber  alphabetisch.  Um 
das  Aufsuchen  der  einzelnen  Oele  zu  erleichtern,  senden  wir  eine  tabellarische 
Uebersicht  voraus,  in  welcher  die  Hauptnamen  der  Oele  alphabetisch  geordnet 
sind.  Bei  der  Besrhreibung  der  Oele  sind  vorzugsweise  die  neueren  Unter- 
suchungen berücksichtigt,  da  ältere  .^ngaben  Uber  ätherische  Oele,  da  wo  gute 
neue  Arbeiten  vorliegen,  oft  nur  noch  geringen  Werth  haben,  so  dass  es  ge- 
nügen mag,  in  dieser  Beziehung  auf  die  bekannten  älteren  Sammelwerke  der 
Chemie  zu  verweisen. 

Für  die  Beschreibung  sind  von  uns  vielfach  benützt  worden  auch  die  Be- 
richte der  Fabrik  von  Schi.mmel  u.  Co.  in  Leipzig  von  April  1887  an.  Der  ge- 
nannten Firma  möchten  wir  an  dieser  Stelle  für  das  zur  Verfügung  gestellte 
reiche  Material,  und  für  die  Unterstützung  unsern  Dank  aussprechen,  die  sie  uns 
durch  mündlichen  und  brieflichen  Rath  in  vielfacher  Beziehung  hat  zu  Theil 
werden  lassen. 


Alphabetische  Uebersichtstabcllc  der  ätherischen  Oele. 


No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 

Texte 

Ocic 

Synonyma 

Mutterpflanze 

/mr  Gewinnung 
benützte 
PHanzentbeilc 

Familie 

Achillcable 

Achillcaartcn 

Compositae 

32 

Schafgarbenöl 

A.  milUfoUum 

BlUthen 

Wurzeln 

" 

33 

Kdelschnfgarbcnöl 

A,  nobilis 

Blüthcn,  Kraut 
Samen 

" 

34 

35 

Ajawanol 

Ivaöl 

vcrgl.  Ptychotisöl 

A.  moscfuita 
A,  ageratum 

Kraut 

" 

36 

Alantb! 

Inuhl  IltUnium 

Wurzel 

127 

Alliumö! 

AUium  ursinum 
AUium  satxirum 
A.  cepa 

Ganze  Pflanzen 
vgl.  Knoblauchöl 
vgl.  Zwicbelöl 

UHaceac 

26 

Aloeholto! 

AhexyluM  Agal- 
tochwn 

HoU 

Cäsalpinaceae 

130 

Aloeöl 

Alpenbeifussol 

vergl.  Artemisiaöle 

Alorarten 

Saft  der  Blätter 

IMuueae 

71 

Andromedaöl 

Andropogonölc 

ostind.  Grasöle 

A,  LtichenauUii 

wahrsch.  Kraut 

Ericaceae 

Gramineae 

76 

Citroncllöl 

Citrongrasöl,  ind. 

Mclis&cnöl 
.sogen.  Cilroncll- 
frUchteöl 

Androp,  Mardus 
vergl.  No.  1 1 1 

Gras 

tt 

77 

c)  Oingcrgrasol 

ind.  Palmarosaöl, 
ind.  Geraniumöl 

1 

1 

Gras 

78 

d)  l.emongrasöl 

ind.  Verbenaöl 

Androp,  citratus 

Gras 

1$ 

79 

e)  Türkisches  Ge- 
raniuniöl 

Palmarosaöl, 

Roseoöl 

Androp.  Facknodts 

Kraut 

tt 

80 

f)  Vetiveröl 

Iwarancusawurzelö] 

Androp,  munkatus 

Wurzel 

„ 

153 

Anemiopsisöl 

Anemiopsis  eali/or- 
nica 

Wurzel 

Piperaeeat 
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No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 

Texte 

; OclC 

1 

Synonyma 

s 

Mutterpflanze 

|Zur  Gewinnung 
1 benützte 

j Pflanzcntheilc 

i 

Familie 

j 

179 

Angelicaöl 

Archangrika 

1 a)  Früchte  | 

ümbelUferae 

180 

Japanesisches 

M 1 

A.  re/r<u/(t  u. 

1 b)  Wurzel  > 

Wurzel  1 

tß 

-1G3 

Angosturaöl 

A.  anonuih 
GaUpta  ofßcinalis 

! 

Rinde  j 

Butaceae 

— 181 

Anisöl 

PimpinłUa  tinisum 

Früchte  u.  Spreu  j 

Utnbelliferae 

182 

183 

37 

Anthemisöl 

PimpinelLt  saxt- 
fragil 

Pimpinella  nigra 
Anthemis  cotuia  ' 

Wurzel 

Wurzel 

Blumen 

%ß 

Compositae 

38 

Apfelsincnöl 

Amicaöl 

Röm.-Kamillcnöl 
vcrgl.  Citrusöle 

A.  nobiüs 
Arnim  montana 

vgl.  Katnillenöl 
Blumen 

Compositae 

38 

39 

40 

Artemisiaöle 

Beifussöl 

Alpcnbcifussöl 

it  >• 

Artemisid  im^arts 
A.  gtaeUäis 

Wurzeln 

Wurzel 

Kraut 

1 

Compositae 

! 

41 

42 

Esdragonöl 

A.  BareliUri 
A.  Dracunadus 

BlUthen  u. 
Sprossen  1 
1 Kraut 

” 

'43 

Wermuthöl 

1 A.  absynihium 

Kraut 

1 

44 

Wurmsamenöl 

A.  dna 

Blüthenkörbcheni 

,, 

184 

Asa  fötida-Oci 

Feruh  asa  fötiäa 

Gummiharz 

ÜmbelUferae 

7 

Asaru  möle 

Haselwurzöl 

A.  europäum 

Wurzel 

Arisloloehiaeeae 

8 

1 

iCanad.  Schlangen- 

A.  mnadense 

Wurzel  1 

„ 

185 

Athamantba-Oel 

Bärenklauöl 

Bärwureöl 

1 wurzelöl 

vgl.  Bergpetersilie 

vgl.  Heracleumoi 

M(um  athanian- 

Wurzel 

-209 

Baldrianöl 

Valerianöl 

ticum  Jacq. 
Valeriana  offidnaäs 

Wurzeln 

1 ^aUrianaeeae 

210 

Baldrianöl,  Japan. 

Kessowurzelöl 

VaL  offie.  ifor.  an- 

i Wurzel  1 

„ 

211 

Spcik-Oel 

gusti/oUa  (Japan. 
Kesso) 

Val.  ceitica  (Alpen) 

! ; 
1 

Wurzel 

— 140 

Balsam  tanncnöl 
Bay-Oel  ! 

s.  Terpentinöle 

Afyrda  aeris 

Blätter 

Myrtifhrae 

186 

Beifussöl 

Bergamottöl 

Bergpctersilienbl 

s.  Artemisiaöle 
s.  Citrusölc 

Peuadamwt  areose- 

Kraut 

j ÜmbelUferae 

154 

65 

Bctclblätteröl 

Birkenöl 

linum  s.  Athanum- 
tha  oreoselinum 
Piper  Betel  (Siam) 

Blätter 

Piperacioe 

65 

Birkentheeröl 

juftenöl 

Betula  lenta 
Betula 

HoU  od.  Rinde 
Blätter 
Thecr  , 

Cupuliferae 

159 

Bittermandelöl 

Natürliches  B. 

Amygdalus  commu- 

Samen  ' 

Pruneac 

45 

Blumea-Oel 

1 

1 nis  u.  A.  Perska 
\BU  heera  (Ostind.) 

1 

j 

Compositae 

Ladinsvbc,  Cbemie.  Vlll. 


»9 
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No.  i 
der  Bc-| 
Schrei- 
bung 
im 
Text 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pflanzenthcilc 

Familie 

136 

1 

BoldobUUtcröl 

fioldoa fragans  Ga  Y 
(Chili) 

Blätter  j 

Motximkuear 

57 

Brunnenkressenöl 

Washtrfium  ofßci- 
nale 

Kraut 

Cruaferae 

66 

BuccobiHtteröl 

Buciiublätteröl 

Baresma  betultna 

Blätter 

Diosmaceae 

141 

Cajeputöl 

Melalcuca-S.  rt  en 

Blätter 

Myrtifiarae 

— 6 

Cnlmusöl 

Acorus  (oJttmus 

Wurzeln 

Araceae 

69 

Cramphcröl  (von 
Sumatra  11-  Borneo) 

Dryobalattops  ta$n- 
phora 

Holz 

Dipterocarpeiu 

110 

Carapheröl 

(japanisches) 

a)  leichtes 

b)  schweres 
Canangaöl 

vgl.  Ylajig-Ylangöl 

Ijjunts  campkora 

ganze  IMlanzc 

Ijouracene 

20 

Canellaö! 

CancUa  alba 

Rinde 

Bixaceae 

212 

Cardamomenul 

Elfttaria  Cania- 
momum 

Fruchte 

Zinßberoieae 

• 74 

Cascarillaöl 

Cassiaol 

Ccdcmholxöl,  Ce- 
dcmblüttcröl 

s.  Zimmtcassiaöl 
vgl.  Juniperus 

Croton  duUria 
Bennet 

Rinde 

Euphorbiaceae 

142 

Chekenbldltcröl 

Myrtus  Cheken 

Blätter 

Myrtißorae 

188 

Cicutaöl 

II 

Citronellöl 

Cilrongrasö! 

Cieuia  virosa 
vgl.  Andropognnö 

Samen 
I Wurzeln 

Umbelli fetor 

11 1 

Citronellfrüchlcöl 

Citrusöle 

»Minjak  Sereh* 

Tdranthfra  dirain 
Neks 

Früchte 

Ixturaecae 

Auraniitac 

—11 

17 

Citroncnöl 

Orangcnschalcnöli 

Citrus  IJmonwu  u 
C.  tufdira 

Ciirus  Lumia 

Fruchtschalcn 

Blätter 

Fruchtschalcn 

13 

2\pfc)sinenot 

(süss.  Orange) 

Citr,  Aurantium 

.. 

12 

Bonimcranr-cnöl 

(bittere  Orange) 

Ctfr.  Bii^radia 

„ 

14 

Bcrgainotlöl 

Citr.  Bćrgamia 

15 

Limettöl 

Citr.  /JuKtta 

rt 

16 

Mandarinenöl 

OrangcnblUthcnoU 

Pommeranzen- 

blüthenöle 

Citr.  Bięaradia  si- 
nensis s.  Citr.  myrfi 
folia 

18 

a)  Neroliol 

Kesence  de  Nerol 
Biga rade 

C.  Bi^xradia 

Blüthen 

18 

. b)  Portugniöl 

Esscnce  de  Nerol 
Portugal 

C.  Aurantiutn 

Blülhen 

" 

19 

1 Pctitgrainsöl 

1 

OV#w- Arten 

( 

1 

unreife  Früchte 
und  Blätter 

" 
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No. 

der  Bc- 
schrei- 
liung 
im 
Text 

1 

! Oclc 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benutzte 
rflanzentheilc 

Familie 

27 

Copaivatd 

Copai/cra-Kri^n 

Balsam 

Caesalpincu 

l‘JO 

Corianderöi 

Coriandrum 

satäum 

FrUchIc 

Umbclli/crae 

187 

j9 

Cn'lhinumöl 

Crucifereuöle 

Criihmttm  maritim. 
versch.  .Arten 

Früchte 

i'mbellifcrac 

Crud/erae 

— 155 

Cuhcbenöl 

Piptr  Cubeba 

Früchte 

Pipcraccae 

112 

CulUawanbl 

Cuminöl 

vgl.  KUnmtelö), 
römisches 

CintMtHonutn  Cu& 
kniHtn  Nki-:5 

Rimlc 

Imtraccae 

213 

Curcumaoie 

Curatma  , 

Wiiml 

Zingibcraceac 

- 214 

- 

Zittweröl 

Curcuma  Z(di>aria 
Rose. 

Knollen 

" 

46 

l>alilia-Oel 

Pahiia  pittmUa 

Knollen 

Cempositae 

178 

Damianahlättcrnl 

1 

Turnera  diffusa  u. 
aphrodisiaca 

Blätter 

Tumcraccae 
(ürd.  Passißorinac') 

l'Jl 

Daucus-Ocl 

Daucus  carota 

»*  łi 

Wurzeln 

Samen 

Umbdlifcrae 

l<J2 

Dillbl 

Dostenöl 

vgl.  Origanumol. 

Anctkuni  ^rax’coUns 

Früchte 

" 

47 

Ebcrwuriöl 

Kdelschafgarbcnbl 

Edcltanncnol 

vgl.  Achilleenölc 
s.  Tcrjjcntinölc. 

Cartina  acauHs 

Wurzel 

Composilac 

22 

Elemiöl 

Icka  oder  Amyris- 
Arten 

Harz 

1 

Hurscrcutac 

48 

Erechthitcs-Ocl 

lircchthiti's  kkrack 
folia  Raßnesque 

Kraut 

^ Compositac 

-'49 

Erigcron«Oe1 

Esdragon-Ocl 

Eucalyptusöle 

vgl.  Artetnisiaöle 

Erigeron  canadensc 

Kraut 

Myrtifiora 

143 

1.  gew<>hnlichc$ 

Eucalyptus  ßolmltis 

Bbätlcr 

144 

145 

2.  Australisches 

3.  versch.  Arten 

hauptsxichl.  Euc. 

amy^dalinn 
versch.  E-ucalyptus^ 
Arten 

Blätter  u.  Zweige 

.. 

193 

193 

30 

Fcnchelol 

fiitterfenchciül 

Ficlitennadclö) 

Fliederöl 

Gagebil 

vgl.  Ter|jentinöle 
vgl.  Myricaöl 

Anethum  FönktUmn 
oder  Eonhuhun 
ofßiinale 
Wildwachsende 
V ar.  des  Fenchels 

Sambuats  ni^a 

Samen 

BlUthen 

L mbclli/crae 
Caprifoliaceac 

'194 

Gallianumö] 

Mutterharzöl 

AVr/#^/-Arten 

Milchsaft 

Umbdlifcrae 

215 

Galganiol 

Alpinia  ebinensis 
Rose.  s.  A.  o/ßein, 
Hanck 

Wurzeln 

Zingiberaceae 

' 72 

72 

72 

Gaultheriaölc 

Wintergrcenöl 

Gaulthcria  procutn- 
bens 

G.  punctata 
G,  leucocarpa 

Kraut 

I 

Ericaceac 

9* 
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"fJT- 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

Oele 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pflanzentheile 

Familie 

--75 

Gcraniumöl 

M 

Gingergrasöl 

echtes  Geraniumö' 

indisch,  vgl.  An- 
dropogODöl 
türk.  vgl.  Andro- 

pOgODÖl 

vgl.  Andropogonöl 

Geroftium  odoraiis- 
simum 

Blätter 

Geramaceae 

23 

Gomartol 

Bursera  gummi/ern 

Harz 

Burseraccae 

67 

Gurjunbalsamöl 

Dipterocarpus 

laeins 

Balsam 

Dipterocarpeae 

28 

Hanföl 

Cannabis  sativa 

Die  kaum  ver- 
blühte Pflanze 

Cannabineac 

28 

Hasclwuriül 

indisches 
vgl.  Asarumöl 

Cannabis  indica 

t* 

85 

Hcdcoma-Ocl 

amer.  Polcyöl 

liedeoma  puU^ides 
Pers. 

Kraut 

Jjibiatae 

195 

Heraclcumölc 

//.  ^^nteum 

Früchte 

Umbcüiferae 

196 

„ 

Bärcnklauöl 

H.  sphondyltum 

Früchte 

n 

29 

Hopfenöl 

u 

span.  vgl.  Origa- 
numöl 

Humuim  htpulus 

BlUthen,  Zapfen 
etc. 

Cannabineac 

86 

Hyssopöl 

Yssopöl,  Isopöl, 

Ilyssopus  o/ßdnnlis 

Kraut 

Ijobiatac 

164 

Jaboranduraöl 

yaborandi  (Ottonia 
anisum  s,  Serronia 
yaborandi 

Wunel 

Rutaceae 

165 

„ 

„ 

Blätter 

166 

Idcaöl 

Illiciumöle 

vgl.  Weihrauchöle 
vgl.  Stcrnanisölc 

Pihearpus  pennati- 
folmius 

Blätter 

216 

Ingberöl 

Ingw’cröl 

Zingiber  o jj  .mUs 

W’urzclknollen 

Zingiberaeeae 

2 

JonquiUenöl 

NarcUsus  yom/uiUa 

BlUthcn 

AmarylUdeae 

83 

Irisöl 

Veilchenwurrelbl 

/rw-arten  bcs.  /. 
ßorentina 

W^urzel 

Iridaeeae 

60 

Juniperusölc 

W'achholderbeeröl 

yuniperus  communis 

Früchte 

Cupressineae 

- 63 

Ccdemholiöl 

yun.  virginiana 

Holr  • 

t$ 

63 

CedernbläUeröl 

„ 

Blätter 

M 

62 

Kadcol 

„ oxycedrus 

Holzresp.  frische 
Zweigspitzen 

tl 

61 

Sadebaumol 

yunipertts  Sabina 

Junge  Zweige 

Ivaöl 

Iwarancusaul 

(=  Sabinaöl) 
vgl.  Achüleaöl 
vgl.  Andropogonöl 

• 

und  Früchte 

50 

Kamillenöl 

Matricaria  Chamo- 

BlUthen 

Composiiac 

'-51 

römisches 

Anthemis  nobilis 

BlUthen 

łi 

176 

Kapuainerkres- 

scndl 

Kessowurcclöl 

Tropäolumöl 
$.  Baldrianül 

Tropäolnm  majus 

Samen 

Tropäolauae 
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No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

Oele 

Synonyma 

1 

1 

1 

! 

Mutterpflanze 

1 

l 

1 

Zur  Gewinnung' 
benützte 
Pflanzenthcile 

Familie 

52 

Kikublättcröl 

Pyrethrum  mdiodm 

Blätter 

Compesiiae 

- IGO 

Kirschlorbeeröl 

1 

Prunus  lauroce^ 
rasus 

BlHltcr 

Pruneae 

128 

Knoblauchöl 

^Ulium  sativum 
(Knoblauch) 

Ganze  Pflanze 
mit  Zwiebeln 

IMicueae 

129 

Zwiebelöl 

AUium  cepa 

Zwiebeln 

tf 

56 

Kressenöl 

Gartenkressenöl 

Lepidium  sniwum 

Samen 

Cruci/erae 

197 

KUmroelöI 

gewöhnliches 

Carum  carvi 

Früchte 

Umheltiferae 

— 198 

KUmmelöl 

röm.  (Römisch- 
KUmmelöl, 
Cuminöl 

Cuminum  Cymimtm 

Früchte 

»1 

— 113 
87 

Kuro-moji-Oel 

Latschenöl 

Lavendelöle 

Latschenkieferöl 

Undrra  serieea 
8.  Terpentinöle 
Laven  Jula  ofßdnalis 

Blätter 

BlUthen  u.  junge 
1 Triebe 

iMuraceae 
\ iMbuUae 

-^88 

89 

90 

Spicöl 

Lewendula  spka 
Chaix 

Lavendula  dendata 
Lavendula  Stoechas  , 

desgleichen 

desgleichen 

desgleichen 

M 

II 

73 

L,edum-Ocle 

I^dum  Palustre 

Blätter 

Uricaceae 

73 

Lemongrasöl 

' Porschöl 

! vgl.  Andropogon 

Levisticum  offidftale 

Blühendes  Kraut 

a)  Früchte 

b)  Wurzel 

M 

199 

Levisticumöl 

Limettöl 

vgl.  Citrus 

Vmbetliferae 

21 

j 

i 

Linaloeöl 

Likariö],  Essence 
de  Bois  de  Rose 
fcmelle 

Amyf‘is  halsami’ 
feraQ)  (Guyana)*) 

Hoh 

Burseraceae 

175 

LindenblUthenöl 

Tida  europaea 

Blüthen 

Tilkueae 

131 

Lobeliaöl 

Lxibelia  inflata 

frisches  Kraut 

Lobeliaeeae 

54 

Löffelkrautöl 

Cachlearw  o/ficina- 
lis 

Kraut 

Cruci/erae 

114 

Lorbeeröl 

Laurus  nebiUs 

Früchte 

Ijturaceae 

"115 

Macisöl 

Majoranöl 

Lorbcerblätteröl 
vgl.  Muscat- 
blUthenöl 
vgl.  Origanuraöle 

Blätter 

M 

116 

Massoy-Rindenöl 

Massoia  aramatica^ 
(Cintuxmonum  Kia- 
mis  Nees) 

Rinde 

Ijmraceae 

3 

Mastix-Gel 

Pistaeia  Lentiscus 

Harz  i 

Anacardiaceae 

156 

Matico-Oel 

Artantha  elongata 

Blätter 

I*iperaeeac 

55 

Meerrcttigöl 

Cocklearia  amiora- 

Wurzel 

1 

Cruci/erae 

172 

Meerxwiebelöl 

Scilla  maritima 

Zwiebel 

Smilaceae 

200 

Meisterwurzöl 

Imperatoria  ostrU’ 
thium 

Wurzel 

VmbeÜi/erae 

♦)  AJs  Stammpflantcn  werden  auch  genannt  Ehphrium  p-m*eofens  (fiursnacłat)  und  IJcari 
Kamli. 
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No. 

der  Bc- 
schrei-  < 
bunj'  ! 

im  1 
Text  1 

Ode 

Synonyma 

MuUerpfianze 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pflanzentheile  j 

P',amilie 

I4G 

Mclalcticaölc 

“ i 

>1/.  er tei folia  u.  //• 
narifolia  1 

w.ahrsch.  Blätter 

Myrtißorae 

un 

Miaculiöl 

^/.  ß(V'ifi(*rae  \ 

Blätter 

91 

'—92 

93 

Mclisscnül  ; 

»• 

Menthaüle 

indisches 

Pfcffcrminzöl 
PfefTcrminzöl  jap. 

Melissa  offidmilis  ^ 

vgl.  Andropogonöli 

Mentha  piperiia 
Mentha-hsX  (unbe- 
stimmt) 

Kraut 

Kraut 

tjabuitcu 

94 

Krauseminzöl 

.\fentha  crispa,  M. 
sih'tstris,  M.  a^ua- 
fiea 

— 95 
68 

Minjak-I.agam- 

Balsamöl 

l'olcyöl 

Pule^um  mkran- 
fhum  u.  Mentha 
puleßum 

Balsam 

Dipterocatpeae 

96 

Monardoül 

Monarda  punctata 

Kraul 

luibitxtae 

135 

Moschuskörncröl 

Ahetmosihus 

mosehatas 

Samen 

Mak’aceae 

201 

Moschuswti  rrelöl 

Muscatclier  Sal- 
bciül 

Sumbulwur/elöl 
vgl.  Salbeiöl 

Feruła  Sumlml 
IlooKKR 

W urzel 

Umhellijerae 

138 

MuscatblUthonöl 

Macisrtl 

MvristUa  moschnta 

Samenschalen 

Mynsticaceae 

139 

Muscatnussöl 

Mutterharzöl 

s.  Galhanumöl 

M 

Früchte 

" 

137 

Myricaöl 

Gagelöl 

Myriea  Gale 

Rliitter 

Myruaceae 

24 

Myrrhenöl 

Italsamoilentiron 
Myrrfki  Neks 

Gummiharz 

Furseraceae 

147 

Myrthenöl 

Myrlhus  communis 
Myrthus  Cluken 
vgl,  Cheken- 
blätterül 

Blätter 

Myrtißorae 

— 148 

Nelkenöl 

Caryophyllus  aro- 
maticus  ».  /iui^enia 
cariophyhata 

HlUthenknospen 

Stiele 

" 149 

Nelkenpfefferöl 

Pimentöl 

Myrtus  pimenta  u. 
a.  Arten 

Frtlchte 

" 

70 

Nelkcnwurzclöl 

Neroliöl 

s.  Citrusöle 

Geum  urhanum 

Wuriel 

Dryoticae 

82 

NigeUaöl 

Olibaumöl 

s.  Weihrauchul 

Xigela  sath'a 

Samen 

IleUehoreac 

202 

Opoponaxöl 

Orangcschalcnol 

vgl.  Cilrusöl 

Feruła  Opoponax  s 
0.  ChironiumY^ytcw 

Harz 

Umbelli/erac 

117 

( )rcodophncöl 

üriganumölc 

Dostenöle 

Oreothiphne  cali- 
fornita 

Blätter 

fjutraceae 

Labuitae 
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No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

Oelc 

Synonyma 

Mutterpdanxe 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pdanrentheile 

Familie 

-97 

Origanumölc  ^ 

jerocines  Dostenöl. 

Ori^num  1 

dUhendes  Kraut 

Ijobirttae 

98 

99 

( 

Cretisch-Dostenül  ( 
l^span.Hopfenül 

Oriffonum  crtt  'icum  1 
Orię.  hirttim  \ 

)lUhendes  Kraut 
blühendes  Kraut 

»» 

•« 

100 

Mnjoranöl 

Ori^.  Majorana 

Kraut 

„ 

203 

Osmonrhira-Ocl 

Osmorrk  'tza  lon- 
^istylis 

Wuriel 

VmbeUiferae 

9 

C>steriu*ei-Ocl 

^^almarosaöl  j 

Palmarosaöl  ind.  « 

5.  Andropogonölc 
».  Andropogonölc 

Aristalochui  Ckmit' 
Htis 

SVurzcl  u.  Kraut 

Aristotoehkneae 

168 

Pappclöl 

Pappelknospenöl 

Popuins  mj^a 

Blattknospen 

Saliiaci'ae 

118 

Paracotorindenöl 

unbekannt 

Rinde  (Paracoto* 
rinde) 

Laurat eae  (?) 

— 204 

Paslinacaöl 

Pastinata  sativa 

Früchte 

LonbeUi/erae 

101 

’PatchouliOel 

Pogositm^n  Pot- 
chouH 

Blätter 

Ijibiatae 

205 

Petersilienöl 

Petitgrainsöl 

Pfefferkrautöl 

Pfcfferminiöl 

vgl.  Citrusölc 
s.  Snturejaöle 
s.  Menthaöle 

Petrosdinum 

satk'utn 

Früchte 

: 1 
! 1 
; 1 

Leifo  u.  unreife 

UmbeUiferae 

157 

Pfcffcröl 

Piper  nigrum 

Samen  (schwarz, 
u.  weiss.  Pfeffer) 

Piperoeeae 

158 

Oel  des  langen 
Pfeffers 

Chovica  ofpeinnrum 
u.  Ck,  Poxburghti 
Mk*. 

Fruchtkolbcn 

171 

Pfefferöl,  Japan. 
l*hellandrium-Ocl 

s.  Wasserfenchelöl 

Xanthoxylum 
piperifum  Do. 

Früchte 

Simarubeoceae 

151 

Philailelphus-Oel 

Ph.  (oronarms 

BlUthen 

Onagrarieae 

119 

Pichur>'rohohnenöl 

Pimentöl 

Pimpinellaülc 

Polcyol 

Poleyöl  amerikan. 
Pommerantenöle 
Porschöl 
Portugalöl 

s.  Nclkcnpfcfferöl 
s.  Anisöle 
8.  Menthaöle 
8.  Hedeomaöl 
s.  Citrusölc 
s.  Ledumöle 
s.  Citrusöle 

Ncflamiro  Pmhury 
major  u.  A'  Pmor 

C^tylcilonen 

Jjaurateoe 

206 

l^ychotisöl 

Qucndelöl 

Ajowanöl 
s.  Thymianölc 

Ptydiotis  rtjozvaa 

Früchte 

Umbelü/eraf 

53 

Kainfarrcnöl 

Tanaeetum  iml- 
gare 

Blüttcr  u.FrUchti 

e Compositae 

167 

Rautenöl 

Rutil  graveolens 

BlUthen  u.  Krau 

it  Rulaeeae 

161 

177 

Resedaöl 

Röm.-Kamillenöl 

Rüm.-KUmmclul 

s.  Kamillenöl 
s.  KUmmelöl 

Reseda  odorata 

Com*uhms  sco- 
parius 

BlUthen 

Wurzeln 

Resedaceae 
1 Tbiußorae 
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Uo. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

! Ode 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pflanzenthcilc 

Familie 

1G2 

Rosenöl 

/Cosa  tiamaserna  u. 

BlUthcn 

Roseae 

lfi2 

102 

,,  deutsch. 
Ros^oül 
Kosmarinöl 

s.  Androj>ogonöl 
Anthosöl 

a.  Rosenarten 
vorw,  CentifoUen 

Rosmarinus 

■ M 

Kraut  u.  Blütlicn 

Labiatac 

84 

Sabinaöl 

Sadebaumül 

Safranöl 

s.  Sadebaumöl 
s.  Juniperusöl 

nalis 

Crocus  sathnts 

BlUthennarben 

Iriäaeeae 

-103 

SalveiÖl 

Salbciöl 

Sak>ia  o/ßcinalis 

Kraut 

Jjtbialae 

- 169 

Sandelholzöl 

Santalöl,  ostind. 

Stmtaium  album 

Holz 

Sontalaceae 

- 170 

westind.  Santalöl 

unbekannt 

Iloli 

unbekannt 

120 

Sassafrasöl 

Ijiurus  Sassafras 

Holz  d.  Rinde  u. 

Juturaceac 

104 

Saturejaöl 

s.  Sassafrasofßcin. 
Saturfja  montana 

d.  Wurzel 
Kraut 

Ijobiatae 

-105 

Pfcfferkrautöl 

Satureja  hortensis 

Kraut 

„ 

106 

it 

Saturfja  Thymbra 

Kraut 

t, 

4 

Schafgarbenöl 

Schinus-Oel 

s.  Achilleaölc 

Sekinus  motu 

Früchte 

Anacaräiacetu 

10 

Schlangenwurrelöl 

AristoUchia  sery< 

Wurzeln 

Aristolochsaceae 

207 

n 

Sellericöl 

canad.  s.  Asarum- 
öle 

taria 

Apium  grai’toUns 

Früchte 

VmbelH/erac 

58 

Senföle 

Aetherisch.  Senföl 

Sinapis  nigra  u. 

Samen 

Crudferae 

121 

Sequoiaöl 

Speikol 

Spiccwood-Üel 

s.  Terpentinöle 
s.  Baldrianöl 

juncea 

Ijsums  Benzoin 

a)  Rinde 

b)  Beeren 

Jjntraetac 

173 

Spiracaöl 

Spiriia  utmarin 

Kraut  u.  BlUthcn 

Spiraeeae 

132 

Sternanisöle 

lllicium  anisatuffi 

d.  Wurzel 
Früchte 

A/agnoÜaceae 

133 

134 

-81 

Storaxöle 

IllUinm  religioswH 
Itiieium  ßoruianum 
Elus 

IJquiäambar  siyrad 

Blätter 

Blätter  u.  Kapseln 
Balsam 

150 

Syringaöl 

jiua 

Syringa  i*uigaris 

BlUthcn 

OUacecu 

1 

Templinöl 

Terpentinöle 

5.  Terpentinöl 

Arten  v.  Abietincen 

Balsam  (Terpen- 

Abietineae 

174 

Thccöl 

ätherisches  Theeröl 

'Abus,  Pimts,  Ijirix 
etc.) 

Gattung  Thea 

tin)  zuweilen 
Nadeln 

Blätter 

7 ernstr'ömiaceae 

64 

Thujaöl 

Thuja  CKcieifntalis 

Blätter  u.  Zweige 

Cupressineae 

107 

Thymianule 

Thymus  vulgaris 

Kraut 

iMbiatac 

108 

(Jucndclöl 

Thymus  serpyllum 

Kraut 

• 1 

109 

152 

TolubaUainul 

Thymus  eapitatus 
Toluifera  Balsa- 

Kraut 

Balsam 

M 

Papilionaaat 

1 

‘ 

mum 
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No. 

der  Be- 
schrei- 
bung 
im 
Text 

1 

Ocle 

Synonyma 

Mutterpflanze 

Zur  Gewinnung 
benützte 
Pdanzentheilc 

Familie 

j 

126 

208 

Tropäolumöl 

Turneraöl 
Valcrianöl 
Verbenaöl  indisch. 
Vctivcröl 

Wachholderbeeröl 
W achholderholz- 
Ölc 

W'aldwoUöl 

Wandflcchtenöl 

Wasserfcnchelöl 

s.  Kapuziner- 
kressenöl 

s.Damianablättcröl 
s.  Baldrianöl 
s.  Andropogonöle 
s.  Andropogonöle 
; s.  Junipenisöle 
5.  Terpentinöle 

s.  Terpentinöle 

Parmtlia  parUtina 
Fhellandrium  a^ua-‘ 

Früchte 

Lkhenes 

UmMli/crac 

25 

Weihtauchöl  ' 

Olibanumöl 

tüuni 

Bosu>eiIia-hnQT\ 

Harz  (Weihrauch 

ßurscraccae 

25 

31 

M 

1 

i 

Wermuthöl 
Wintergreenöl  , 
Wurmsamenöl 
Wurmsamenöl  ^ 

vgl.  Artemisiaöle 
s.  Gaultheriaöl 
Zittwersamenöl 

Icka  hcptapkvUa 
Aubl.  (s.  Amyris 
amhrosuua  WlLLT).) 
u.  y.  i^uummsis 
Aubl. 

vgl.  Artemisiaöle 
Chenopoäium  an- 

der  Alten 
Harz  (Weihrauch 
von  Guiana 

Samen 

Btirseraceae 

Chenopodkicenc 

5 

amerikanisches 

Ysopöl 

Ylane-Vlaniföl 

s.  Hyssopöl 

thcbnintkum 

Cananga  odoraia 
s.  Vnona  s.  Anona 
odoratissima 

Cinnamcmtim  cey- 

BlUtben 

Anona^eae 

122 

Zimmtöle 
Zimmtöl  echtes 

Ceylon-Zimmtöl 

Rinde 

Lattnufae 

123 

Zimmt-Cassiaöl 

Cassiaöl,  gemeinc" 

lankum  Nees 
A inmuHomum  Cas- 

Rinde 

124 

Zimmtblüthenöl 

od.  chin.  Zimmtöl 

sia 

BlUthen 

125 

Zimmtwurrelöl 

Zittweröl 

Zittwersamenöl 

Zwiebelöl 

s.  Curcumaöl 
s.  Wurmsamenöl 
s.  Knoblauchöl 

(ßores  cassia/) 
Wurzel 

Familie  Abietineae. 

1.  Die  ätherischen  Oele  der  Abietineen,  insbesondere  der  Arten  von  Abies, 
Pinus,  Larix  werden  als  Terpentinöle  bezeichnet.  Den  Ausgangspunkt  zur 
Darstellung  derselben  bilden  die  dem  Stamm  der  genannten  Pflanzen  freiwillig 
oder  aus  Einschnitten  entströmenden  Balsame,  welche  als  Terpen t ine  in  den 
Handel  kommen.  Es  existiren  sehr  verschiedene  Terpentine,  welche  von  ver- 
schiedenen Abies-,  Pinus-,  Larixarten  herstammen  (vergl.  Bd.  V,  pag.  12g).  Eine 
Aufzählung  und  Beschreibung  der  wichtigeren  Terpentinarten  des  Handels 
vergl.  (2). 
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Die  Darstellung  der  Terpentinöle  im  Grossen  geschieht  am  zweck- 
massigsten  mit  Hille  von  Wasserdampf  (2).  Der  Terpentin  wird  in  einer  kupfernen 
Ulase  durch  eine  geschlossene  Spirale  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  geschmolzen 
und  dann  das  Oel  durch  offenen  Dampf  abgetrieben.  Den  Destillationsrückstand 
bildet  das  als  Colophoniuro  bekannte  Harz.  (s.  Bd.  V,  pag.  129). 

Bestandteile  und  F.i genschaften  der  Terpentinöle:  Die  rohen 

Terpentinöle  enthalten  etwas  Säure,  wie  Ameisensäure  und  F-ssigsäure,  von  denen 
sie  durch  Rectification  über  wenig  Kalkmilch  befreit  werden  (auf  2tXt  Thle.  Oel 
I Thl.  gebrannter  Kalk)  (2).  Man  erhält  dann  das  rectificirte  Terpentinöl,  welches 
im  Wesentlichen  aus  Terpen  oder  einem  Gemenge  von  Terpenen  besteht.  Die 
Zusammensetzung  ist  daher  C,o  H,g. 

Die  rectificirten  Terpentinöle  bilden  klare,  farblose  F'lüssigkeiten  von 
eigentümlichem  Gerüche  und  scharfem  Geschmack,  hohem  I.ichtbrechungsver- 
' mögen.  Sie  sind  mit  absolutem  Alkohol,  Acther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, festen  und  flüchtigen  Oelen  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Weingeist 
von  90  J löst  etwa  ein  Fünftel  (87)  seines  Vol.;  in  W.asscr  unlöslich.  Angaben 
über  die  Löslichkeit  verschiedener  Terpentinölsorten  in  Weingeist  verschiedener 
Concentration  vergl.  Ledf.rmann  und  Goddf.fkov  (16).  Die  Terpentinöle  bilden 
selb.st  Lösungsmittel  für  Schwefel,  Phosphor.  Die  geringste  Menge  Phosphor  im 
Terpentinöl  lässt  sich  an  der  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eintretenden 
Phosphorescenz  erkennen  (17).  Jod  löst  sich  anfangs  mit  dunkelgrüner  Farbe, 
bald  aber  tritt  Verpuffung  ein.  Auf  der  Löslichkeit  vieler  Harze  in  Terpentinöl 
beruht  die  F’abrikation  mannigfacher  Firnisse. 

Die  Siedejninkte  verschiedener  Tcritentinölc  liegen  im  Allgemeinen  zwischen 
IGO  und  ISO“,  ihr  spec.  Gewicht  zwichen  O'S-IO  und  O'SffO  (2).  Die  einzelnen 
Oele  unterscheiden  sich  durch  ihr  optisches  Drehungsvermögen.  Das  letztere 
wird  durch  Flrhitzen  für  sich  oder  mit  Säuren  und  Salzen  verändert.  Die  ver- 
schiedenen bei  einer  Rectifuaition  erhaltenen  F'ractionen  zeigen  differirendes 
Drehungsvermögen  (2). 

Alles  dies  deutet  daraufhin,  dass  die  Terpentinöle  im  Allgemeinen  Gemenge  ver- 
schiedener Terpene  sind,  deren  Isolirung  auch  bereits  in  vielen  F'ällen  gelungen  ist. 

Die  beim  Flrhitzen  der  Terpentinöle  eintretenden  Veränderungen  sind  z.  Th. 
durch  die  Verwandlung  optisch  actiicr  Terpene  in  das  in.active  Dipenten,  z.  Thl. 
durch  Polymerisirung  zu  erklären.  Näheres  darüber  vergl.  Artikel  Terpene. 

Bei  der  folgenden  kurzen  Beschreibung  der  wichtigeren  Terpentinöle  beschränken 
wir  uns  auf  eine  kurze  Aufzählung  der  in  denselben  bisher  nachgewiesenen  Ter- 
pene, wobei  wir  uns  vorwiegend  auf  die  Arbeiten  Wau.ach’s  (4)  stützen,  welche 
eingehender  zu  berücksichtigen,  dem  Artikel  »Tcrpencz  voi behalten  bleiben  muss. 

Im  Handel  unterscheidet  man  folgende  Terpentinöle  (2): 

F'ranzösisches  Teriieni inöl,  wird  namentlich  in  der  Umgegend  von 
Bordeaux  aus  dem  Terpentin  von  JHnus  Pinastcr,  Ai  roN  s.  Maritima,  De.  gewonnen. 
Farblos  oder  schwach  gelblich,  siedet  bei  l.'rö— IGO“  (2,  3)  spec.  Gew.  0 HG4  (2), 
0 8749  bei  0“;  Ausdehnungscoefficient  von  0 — 20“  = 0 0009G;  Refractionscocfficient 
nĄ  = 1,4C449G — OOOOG  2'\  Molecularrefr.action  = 7LG7;  (3)  optisches  Drehungs- 
vermögen [o]  D = — 43  4“  (3);  — 29'3  (Wiedemann)  (7).  Fis  enthält  Links- 
Pinen  (87). 

Amerikanisches  oder  F.nglisches  Terpentinöl,  aus  amerikanischem 
'l’erpentin  von  Pinus  Palustris,  Aiton  und  P.  taeda,  L.,  spec.  (jew.  ()-878  (2),  rechts- 
drehend (3,9),  Siedep.  159 — 101°  (4  c);  enthält  daher  Rechts-Pinen. 
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— Russisches  Teri)entinöl  (6),  aus  dem  Holz  von  IHnus  sy/peslris,  L.  und  P. 
Ledebourii,  Endlicher  stammend,  wird  zum  Theil  als  Nebenprodukt  bei  der 
trockenen  Destillation  von  harzreichem  Holze  gewonnen  und  kann  daher  Bcstand- 
theile  des  Holztheers  enthalten  (2).  Rechtsdrehend  [a]n  = -t-  40  29  (Flawitzki)  (7). 
Es  enthält  dieselben  Bestandteile  wie  das  schwedische  Terpentinöl  (s.  d.)  und 
vielleicht  etwas  Cymol  (4d). 

Sogenanntes  Deutsches  Terpentinöl  (wird  auch  »polnisches  KienöU  ge- 
nannt) aus  dem  Terpentin  von  Pinus  sylvestris,  P.  rotundata,  Link,  P.  nigra  I.ink, 
dargestellt.  Es  scheint  mit  dem  ru.s.sischen  Terpentinöl  identisch  zu  sein,  Einen  und 
Sylvestren  sind  sicher  vorhanden.  Es  hat  einen  brenzlichen  Geruch  und  wird 
wohl  über  freiem  Feuer  gewonnen.  Spec.  Gew.  0'i)2,  Siedep.  158 — 180°  (87). 

Venetianis  dies  Terpen  tinöl  aus  dem  Terpentin  von  Larix  decidua 
Mil.t.KR  s.  Pinus  larix,  L.  linksdrehend  (9). 

T e m p 1 i n ö 1 , durch  Destillation  der  Zweige  von  P'nus  Pumilio,  Hanke,  P.  Mug- 
Itus,  Scopou,  Abiespcctinata,  De.  namentlich  in  Ungarn  dargestellt.  Gelblich  grün  (2), 
linksdrehend  (8).  Dem  Templinöl  nahe  verwandt  ist  das  1-atschenöl , weichesaus 
den  jüngeren  Zweigen  und  Nadeln  der  Krummföhre  (Tatsche,  P.  Pumilio)  dargestellt 
wird.  Der  Geruch  erinnert  an  Wachholder  (5a).  Beginnt  bei  152°  zu  sieden, 
spec.  Gew.  0'893  bei  17°  (13);  0-8G3  bei  15°,  Siedep.  ca.  ItiO — 250°  (Schimmel 
& Co.,  Ber.  April  1890).  Ueber  die  Bestandtheile  vergl.  Atterukrg  (t8). 

Tannenzapfenöl,  wahrscheinlich  identisch  mit  Templinöl,  wird  durch  Destil- 
lation der  im  August- December  gesammelten  Zapfen  (von  J^nus  Abies  T.  und  P. 
picea  L.  erhalten.  Die  Fabrikation  beschränkt  sich  auf  einige  Gegenden  Böhmens 
und  der  Schweiz.  Bräunlich  oder  gelblich  grün  (2,  10,  ri).  Das  Rohöl  aus  P. 
Picea  siedet  bei  T55  — über  200°,  und  lieferte  eine  Fraction  vom  Siedep.  172“, 
spec.  Gew.  0'856  bei  C°.  Dieselbe  war  linksdrehend  (ii,  10)  und  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung eines  Terpens  (s.  Terpene). 

Wal  dw  oll  öl,  durch  Destillation  der  Fichten  und  Kiefernadcln,  der  Rück- 
stand wird  auf  sogenannte  Waldwolle  verarbeitet. 

Als  Wachholderholzöl  wird  ein  Terpentinöl  bezeichnet,  welchem  man  durch 
Rectification  über  Wachholderholz  den  cigcnlhUmlichcn  Geruch  des  Wachholders 
erteilt  hat. 

Angaben  liegen  ferner  vor  Uber  Schottisches  Terjten  t i nöl  (3,  6);  Schwe- 
disches Terpentinöl,  aus  Pinus  sylvestris  dargestellt;  als  Rohmaterial  dient 
der  durch  trockene  Destill.ation  erzeugte  Fi  chtenholzt hee r.  Es  enthält  Rechts- 
l'inen  (Australen),  Sylvestren  (Siedei«.  ca.  175°)  (12,  4d);  ferner  Dipenten  (Siede- 
punkt ca.  INO“)  und  wahrscheinlich  etwas  Terpinen  (4d),  Atterberu  (12). 

Fi cht  ennade löl  wird  durch  Dampfdestill.ition  aus  den  Nadeln  von 
sylvestris  erhalten.  Ueber  die  Bestandteile  desselben  vergl.  ArrKKUERG  (12,  18). 
Nach  WALI.ACH  enthält  dasselbe  l.inks- Einen  und  Links- Limonen  (4  c).  Sib  i risches 
Fichtennadelöl  wird  ebenso  aus  Nadeln  von  Larix  sibirica  Ledebour,  Fidel- 
tannen öl  aus  solchen  von  Pinus  Picea,  Balsa mtannenöl  aus  Pinus  balsamca 
dargestellt.  Die  aus  Nadeln  hcrgcstellten  Terpentinöle  besitzen  durch  ihren 
Limonengehalt  einen  feineren  Geruch,  als  die  aus  Terpentinen  gewonnenen.  Un- 
erreicht in  dieser  Beziehung  steht  besonders  das  Fideltannenöl  da.  Ueber  das  üel 
von  I'inus  Sabiniana,  Douglas  (Californien)  vergl.  Thorpe  (14);  dasselbe  enthält 
ein  Heptan  (vergl.  Bd.  V,  pag.  135).  Ueber  Terpentinöl  von  P.  ponde rosa,  Doug- 
las vergl.  Sadtler  (15). 
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Ueber  Sequoiaöl,  gewonnen  aus  den  Nadeln  von  Sequoia  gigantta.  End- 
licher, vergl.  Tx’nge  und  Steinkal'Ler  (15.)  Dasselbe  enthält  1.  eine  in  weissen, 
bläulich  fluorescirenden Blättchen  krj'stallisirende  Verbindung,  Sequoien, 
Schmehp.  105°.  Siedep.  2t»0 — 300°,  bildet  mit  Pikrinsäure  rothe  Nadeln,  Essig- 
säure und  Chromsäure  lieleni  ein  gelbes  Oxydationsprodukt  (wahrscheinlich 
CijHigOj,  Schmp.  ca.  170°).  Eerner  enthält  das  Rohöl  ein  Terpen,  C,oH,5 
Siedep.  155°,  spec.  Gew.  0'8522  bei  15°,  [aj  -l-  23‘8°;  es  bildet  mit  Chlorwasser- 
stoff weisse  Nadeln,  ist  also  wahrscheinlich  Einen;  2.  ein  Oel  von  pfefferminzartigem 
Geruch,  Siedep.  227 — 230°,  spec.  Gew.  P0450  und  3.  wenig  höher  siedendes  Oel 
280-290°). 

Familie  Amaryllideae. 

2.  Jonquillenöl,  aus  Nareissus  Jonquilla,  L.  durch  Acthcrextraction ; gelb  butterartig,  von 
angenehmem  Genich.  Siedet  über  100°.  Beim  AbkUblcn  scheiden  sich  geruchlose,  sublimir- 
bare  Warren  aus  (RoBigUET).  (i). 

Familie  Anacardiaceae. 

3.  Mastixöl  vergl.  Bd.  V,  pag.  125. 

4.  Oel  aus  Schinus  molle,  L.,  Früchte,  riecht  fenchelartig,  farblos,  spec.  Gew.  0'830  bei 
10°  (19). 

Familie  Anonaceae. 

5.  Ylang  - Ylangöl  aus  den  Blüthen  von  Cananga  odorata  Hooker  fils  et 
Th.  s.  Unona  {a.\xc\\  Anona)  odorata,  Du.nal;  wasserhell-gelblich,  es  wird  an  Lieb- 
lichkeit des  Geruches  wohl  von  keinem  ätherischen  Oel  übertroffen  (2);  spec. 
Gew.  0'980  bei  15°,  linksdrehend  (85),  siedet  IGO— 300  (85,  86)  unter  Zersetzung. 
Enthält  Ester  der  Benzoesäure  und  Essigsäure  (85,  86).  Der  durch  Kali  nicht  ver- 
seifbare Theil  des  Oeles  siedet  175 — 300°. 

Canangaöl  ist  eine  geringere  Sorte  Ylang- Ylangöl  und  kommt  von  derselben 
Pflanze  (87),  enthält  daher  ebenfalls  Benzoesäurecster  (5c). 

Familie  Araceae. 

6.  Calmusöl,  aus  den  Wurzeln  \ox\Acorus  Calamus, 1,.’,  gelb-bräunlich,  vom  Ge- 
ruch derWurzcln,  bitterem  Geschmack,  spec.  Gew. 0'89 — 0'98  (i)  0.961  bei  10°,0'959 
bei  15°,  0.957  bei  20°(sa).  Oel  aus  Japan-Wurzeln  zeigte  ein  spec.  Gew.  0'991  bei  16° 
und  siedete  zwischen  210 — 290°  1 Thl.Japan-Calmusöl  erfordert  zur  Lösung  öOOThle. 
Weingeist  von  50  J,  während  deutsches  Calmusöl  1000  Theile  erforderte  (5  e).  Be- 
standtheile  desdeutschen  Oeles:  1.  wenig  eines  Terpens  vom  Siedep.  158 — 159°,  spec. 
Gew.  0'8793  bei  0°,  bildet  eine  Chlorwasserstoflverbindung  vom  Schmp.  65°,  2.  viel 
Terpen,  welches  nach  Behandlung  mit  Natrium  bei  255 — 258°  siedet,  spec.  Gew. 
0.942  bei  0°,  0'9323  bei  14°,  verbindet  sich  nicht  mit  Chlorwasserstoff  (20).  Im 
japanischen  Oel  fehlen  die  niedrig  siedenden  Bcstandtheile  (87). 

Familie  Aristolochiaceae. 

7.  Haselwurzöl,  aus  den  Wurzeln  von  Asarum  europäum,  L.;  braun,  dick- 
flüssig, von  baldrianartigem  Geruch,  spec.  Gew.  des  Rohöls  = 1 046  (25).  Be- 
standteile: Asaron,  Terpen  und  ein  Sauerstoff-haltiges  Oel.  Das  As  aron  setzt 
sich  aus  dem  Rohöl  bei  längerem  Stehen  bei  Winterkälle  reichlich  ab.  Dasselbe 
bildet  einen  geruchlosen,  aus  Alkohol  in  weissen  monoklinen  Krystallen  sich  aus- 
scheidenden Körper  von  schwach  brennenden  Geschmack,  spec.  Gew.  1-186 
bei  20°,  P165  bei  18°  (23)  Schmp.  59°  (23);  61°  (22).  Siedet  unter  Zersetzung 
bei  295°  (22,23)  vermindertem  Luftdruck  ohne  Zersetzung  (22).  Asaron  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther,  Chloroform,  auch  ein  wenig  in 
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siedendem  Wasser.  Es  phosphorescirt  in  ausgezeichneter  Weise  (22).  Die  Zu- 
sammensetzung des  Asarons  ist  C,jH,j03  (23)  und  seine  Constitution  die  eines 
Trimethoxypropenylbenzols,  CjH j(ÜCHj)j (CH :CH • CH,)  (23,  130). 

Ein  Terpen  erhält  man  aus  dem  nach  der  Ausscheidung  des  Asarons  flüssig 
bleibenden  Theil  des  Haselwurzöls  beimRectificiren  über  Natrium;  dasselbe  hat  die 
Zusammensetzung  des  Pinens  (25);  ebenso  erhält  man  Terpen  bei  der  Destillation 
des  Rohöls,  Siedep.  162 — 165°,  spec.  Gew.  0'863  bei  12,5°  (25).  Ein  SauerstoflT- 
haltiges  Oel  ist  in  den  bei  247 — 253°  siedenden  Fractionen  enthalten,  welchem 
die  Zusammensetzung  Cj,  Oj  und  die  Constitution  eines  Methyläthers  des  Euge- 
nols C,Hj  •CjH5(1)(OCHj)(3)(OCHj)(4)  zukommt  (25,  21). 

" 8.  Canadisches  Schlangen  wurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Asarum  Cana- 
denst,  L.;  hell-gelblich  grün,  spec.  Gew.  0'953  bei  17°,  neutral,  schwach  links- 
drehend (26). 

Bestandtheile ; enthält  kein  Asaron(2Ć,  21,  25),  dagegen  1.  ein  Ter]jen  C,jH,( 
Siedep.  163 — 166,  identisch  mit  dem  Pinen  von  Wallach  (25);  spec.  Gesv.  0'844 
bei  13°,  opti.sch  inactiv,  bildet  keine  Chlorwasserstoflfverbindung;  2.  eine  als 
Asarol  bezeichnete  alkoholische  Verbindung  CjgHjjO  vom  Siedep.  196'9  bis 
199'9.  [a]D=-t-4°l,  bleibt  noch  bei  — 27°  flüssig;  liefert  ein  Acetylderivat 
und  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  Terj)en,  CiqHjj,  Asaren,  das 
nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  bei  170°  siedet  und  ein  spec.  Gew.  0'884  bei 
11°  hat;  3.  eine  mit  der  vorigen  isomere,  aber  bei  222'8  — 226°  siedende  Verbin- 
dung, deren  Geruch  an  Pelargonium  roseutn  erinnert,  [a]  0 = — 7 2°,  beim  O.xydiren 
mit  Chromsäure  entsteht  daraus  eine  nicht  flüchtige krystallinische  Säure,  C,  H, , Oj ; 

4.  eine  Verbindung,  C,  5 üj,  spec. Gew.  1‘021  bei  12°,  Siedep.  254'3  bis  257'5°(26) 
250°  (21);  besitzt  die  Constitution,  C6H,(OCHj)jC4  H,  und  liefert  beim  Oxydiren  mit 
Chromsäure  eine  Säure  C9  H,g  O4  (Veratrumsäure)  (26, 21)  vom  Schmp.  171  — 172°(2Ö); 

5.  ein  intensiv  blau  gefärbtes,  empyreumatisch  riechendes  Oel,  welches  von 275—  350° 
siedet  Da  durch  Verseifung  Essigsäure  und  Valeriansäure  entstehen,  so  ist  es 
wahrscheinlich,  dass  das  Rohöl  ausser  den  angeführten  Verbindungen  die  Asarol- 
ester  der  genannten  beiden  Sauren  enthält  (26). 

9.  Os  terlu  z eiöl,  aus  der  Wurzel  von  L. ; goldgelb,  dickflüssig,  spec. 

Gew.  = O'OO,  Reaction  sauer  (i). 

10.  Schlangenwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Aristolochia  serpentaria,  L.,  hell- 
braun, leichter  als  Wasser,  von  baldrian-  und  kampherartigem  Geruch  (1);  ent- 
hält Bomeol  und  im  flüssigen  Antheil  Terpene  (271). 

Familie  Aurantieae. 

Hierher  zählen  eine  Reihe  von  durch  ihren  W'ohlgeruch  ausgezeichneten  Oelen, 
welche  die  Gattung  Citrus  liefert  Sie  finden  die  mannigfachste  Anwendung  in 
der  Parfümerie,  ferner  zur  Herstellung  von  Piqueuren,  Bonbons  etc.  Die  Dar- 
stellung geschieht  in  ausgedehnter  Weise  in  Italien,  Sicilien,  wo  die  betreffenden 
Oele  hauptsächlich  aus  den  Fruchtschalen,  in  einzelnen  Fällen  aus  den  BlUthen, 
Blättern  gewonnen  werden.  Die  im  Handel  wegen  ihres  Wohlgeruches  am  höchsten 
geschätzten  Oele  werden  durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  mit  der  Hand  ge- 
wonnen (2).  Oefters  bedient  man  sich  auch  einfacher  Apparate,  durch  welche 
die  Fruchtschalen  und  die  in  ihnen  enthaltenen  Oeldrüsen  vollständiger  zerrissen 
und  ihres  Inhalts  beraubt  werden.  Die  Rückstände  dieser  primitiven  Bereitungs- 
arten werden  in  Fabriken  destillirt,  liefern  aber  ein  Oel  von  geringerem  Aroma, 
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als  es  den  auf  kaltem  Wege  dargestellten  zukommt  (2).  Die  folgenden  Arten 
von  Citrusölen  sind  zu  unterscheiden; 

11.  Citronenöl  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  Limonum  Risse;  grün- 
lich oder  gelb,  frisch  mit  Wasser  destillirt  farblos,  spec.  Gew.  0'h56  bei  10®,  0'854 
bei  15°,  0 852  bei  20°  (5a,  28),  siedet  100—175°  (i)  zum  grössten  Theil  173  bis 
174°  (29),  [a]r>  = -t-  109  32  (i)  = + 58'34  bis  5yiG°  (z8,  30).  Die  Bestandtheile 
des  Citronenöls  bilden:  1.  ein  Terpen,  identisch  mit  Limonen  (Citren)  (4c)  vom 
Siedep.  170°  (Hauptbe-standtheil,  ca.  70  J);  2.  ein  mit  dem  französischen  Terpentin- 
öl stimmendes  Terpen  (ca.  5^),  C,oH|(,  identisch  mit  Pinen;  3.  Cymol  (ca.  6J) 
4.  eine  über  200°  siedende  rechtsdrehende  Verbindung  CioH,,0  (10 — l5  J)(3o). 
Nach  Wrioht  (32)  ist  als  Haujitbestandlheil  eine  Verbindung  C,  q H,  j ü vorhanden, 
die  sich  mit  Brom  vereinigen  lä,sst  zu  einer  V'erbindung,  welche  beim  F.rhitzen 
in  Bromwasserstoff,  Wasser  und  Cymol  zerfällt,  ln  geringer  Menge  (0— 8j)  ent- 
hält das  Citronenöl  auch  die  als  »CitraU  bezeichncte  Vcibindung  CjdHjjO, 
Siedep.  222  — 227°;  vergl.  Eucalyptusöle  (sd). 

Oel  der  Blätter  von  Citrus  Limonum)  beginnt  bei  155°  zu  sieden,  enthält 
ein  Terpen,  C,nH,^,  vom  Siedep.  106 — 108°,  spec.  Gew.  0'854'J  bei  19’5°  (31). 

12.  Pommeranzenschalenöl,  aus  den  Schalen  son  Citrus  vulgaris  Risso, 
V.arietät  bittere  Orange  oder  Poinmeranze,  Citrus  BigaraJia  Duham.  Das  durch 
Pressen  mit  der  Hand  gewonnene  Oel  siedet  175 — 179°  (33).  Den  Haiiptbestand- 
theil  bildetdas  Limonen  (Hesperiden),  Siedep.  175 — 176°(4c);  ausserdem  ist  eine 
180 — 220°  siedende,  .sauerstoffhaltige  Verbindung,  C,qH,jO,  vorhanden,  welche 
beim  Erhitzen  allmählich  verharzt  (34,  33). 

13.  Apfelsinenscbalenöl,  aus  den  Eruchtschiüen  von  Citrus  vulgaris, 
Varietät  süsse  Orange  oder  Apfehsine,  Citrus  Auranhum  Risso ; spec.  Gew.  0’854 
bei  10°,  0-850  bei  15°  (Sa);  enthält  Terpen  (35). 

14.  Bergamottöl,  aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  Bcrgamia  Risso) 
braungelb,  honigfarben,  bei  Anwendung  unreifer  Früchte  grünlich.  Smaragd- 
grüne Farbe  rührt  von  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verzinnten  Kupfergefässen 
(Se);  spec.  Gew.  0887  bei  10°;  0-883  bei  15°,  0 880  bei  20°  (5a),  siedet  183 
bis  195°;  löslich  in  Ą Thl.  Weingeist  von  0'85  spec.  Gew.,  in  2 Thln.  Weingeist 
von  0 95  spec.  Gew.  (i).  Kechtsdrehend. 

Bestandtheile;  Bergapten,  Bergamottcampher,  welches  sich  beim  Stehen 
ausscheidet.  Die  Menge  desselben  ist  sehr  gering,  höchstens  wenige  Procente 
betr.igend  (87).  Dasselbe  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  186° 
(36)»  181  — 182°  (37);  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löslich,  sublimirt 
schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes;  Zusammensetzung;  C,,H,„0,  (3b); 

(37);  (aus  heisser  Essigsäure  kryslallisirt);  concentrirte  Schwefeksäure, 
Natronlauge  lö.sen  es  mit  gelblicher  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
eine  farblose  Säure  (Bergai)tensäure,  Schmp.  103 — 104°,  verliert  bei  100°31  [J  Wasser, 
sublimirt  bei  100°  in  Nadeln)  (36).  Ferner  enthält  das  Bergamottöl  ein  bei  175 
bis  180°  siedendes  Terpen,  welches  identisch  ist  mit  Limonen.  Die  Natur  des 
zwischen  180 — 190°  siedenden  Hauptbestandtheiles  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Derselbe  Hess  sich  in  Cynen  (Dipenten)  invertiren  (4  c). 

15.  Li  mettöl,  das  üel  der  Fruchtschalen  der  in  Ostindien  heimischen  Citrus 
Umctta  Risso.  Spec..Gew.  0’905l  bei  15-5°,  enthält  ein  Terpen  vom  Siedep.  170°; 
das  Dibromid  soll  beim  Firhitzen  nur  wenig  Cymol  liefern  (Unterschied  von  Hes- 
periden). Del  über  250°  nicht  flüchtige  .'\ntheil  enösprach  der  Formel  Cj^HjjOj, 
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bildete  weisse,  glimmerartige  Blättchen  vom  Schm]).  162°  und  lieferte  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure  (38). 

Das  Oel  der  Blätter  von  Citrus  limetta,  Risso,  spec.  Gew.  0.877,  enthält 
1.  ein  Terpen  vom  Siedep.  176 — 177°,  2.  ein  Keton,  wahrscheinlich  Metbyl- 
nonyl  keton  vom  Siedep.  220 — 23.s°,  welches  beim  Oxydiren  mit  Chromsäure 
Essigsäure  und  Pelargonsäure  lieferte,  3.  ein  über  280°  siedendes,  grün  fluores- 
cirendes  Colophen  (39). 

16.  Mandarinen  öl,  Oel  aus  den  Eriichtschalen  von  Citrus  Bigaradia  sinensis 
(und  C.  bigaradia  myrtifolia)  (.40),  enthält  ein  'l'erpen  vom  Siedep.  178°,  spec. 
Gew.  0' 852  bei  10°;  ist  rechtsdrehend,  und  liefert  eine  Chlorwasserstoffverbindung 
C,„H,,.2HC1  (40). 

17.  Oel  aus  den  Schalen  von  Citrus  Lumia  Risso  siedet  grösstentheils  bei  186 
bis  190°;  das  bei  180°  siedende  ist  farblos,  hat  ein  spec.  Gew.  von  0'853  bei 
18°,  ist  rechtsdrehend,  besteht  aus  einem  Terpen  C,qH,j,  welches  eine  krystal- 
linische  Chlorwasserstoffverbindung  C,uH,g'2HCl  bildet  (131). 

18.  Neroliöl,  Orangeblüthenöl,  PommeranzenblUthenöl.  Im  Handel  werden 
2 Sorten  unterschieden,  a)  Essence  de  Neroli  Biganade  aus  den  BlUthen  der 
Citrus  Bigaradia,  und  b)  Essence  de  Ndroli  Portugal,  Portugalöl,  hergestellt  aus 
den  BlUthen  der  süssen  Varietät  von  C.  vulgaris.  Siedet  180 — 230;  spec.  Gew. 
= 0’886  (87).  Ersteies  liefert  ein  feineres  Aroma  und  findet  Verwendung  in 
der  Eau  de  Cologne-Fabrikation  (sd  u.  f.).  Das  Neroliöl  zeigt  eine  eigenthüm- 
liehe  violette  Fluorescenz,  es  enthält  ein  Terpen  CjuH,^,  und  ein  als  »Auradec 
bezeichnetes,  bei  55°  schmelzendes  Stereopten  (2). 

19.  Petitgrainsöl,  wird  erhalten  durch  Destillaton  der  Blätter  und  unreifen 
Früchte  der  Citrusarten,  und  sieht  dem  Neroliöl  ähnlich.  Es  enthält  ein  Terpen 

^10^16  f^)- 

Familie  Bixaceae. 

20.  Cancllaöl  aus  dem  weissen  Zimmt,  der  Rinde  von  Canetla  atba,  Mukky  besteht  aus 
Eugenol  und  Cajeputnl  (Cincol)  (41)  spec.  Gew.  0 962  bei  15°(87). 

Familie  Burseraceae. 

21.1.inaloeöl,l  .inaloeholzöl,  Likariöl,  Essence  de  bois  de  Rose  JenuUe.  Wird  ge- 
wonnen aus  dem  Holz  eines  Baumes  von  Guyana,  vielleicht  Amyris  balsamijera,  1.., 

Elaphrium  graveolens  (87).  Nach  Morin  (42)  stammt  es  von  der  weissen  Ceder 
(Bois  de  rose  /cmetle)  Likari  Kanati(Acso<S.\c\\<Xi\\m).  Der  Geruch  des  Oelcs  erinnert 
gleichzeitig  an  Rosen  und  Cittonen,  spec.  Gew.  0‘868  bei  15°,  Siedep.  198°,  links- 
drehend; Zusammensetzung  C,„H,jO.  Fis  liefert  mit  trockener  Salzsäure  eine 
Verbindung,  CiQ  H,  j’2HCl,  welche  mit  Kalkhydrat  destillirt  ein  als  Licaren  be- 
zeichnetes Terpen  bildet,  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  bei  168—172° 
siedende  F'lüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0’835  bei  18°  (42). 

22.  Elemitöl,  wird  gewonnen  durch  Destillation  von  Elemiharz,  herstammend 
von  Jcica-  und  Amyris-Athtn  mit  Wasser  (vergl.  Bd.  V,  pag.  120.  Nach  Wai.i.ach 
(43)  hat  das  Oel  ein  spec.  Gew.  0900  und  ist  rechtsdrehend.  Es  enthält 
Rechts-Phelandren  (in  den  bis  175°  siedenden  Antheilen)  und  in  der  bei 
175 — 180°  siedenden  Fraction  reichliche  Mengen  von  Dipenten,  wahrscheinlich 
auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen  und  Polyterpene. 

23.  Gomartöl  aus  Gomartharz  von  ttursera gummijera,  jAcg.  vergl.  Bel.  V,  pag.  120;  enthalt 
ein  Terpen  (44),  welches  eine  natlelfönnige  Chlorwasscrstoffverbindung,  C, „11,^*211  CI,  lieferte. 

24.  Myrrhenöl,  aus  Myrrhe,  ein  Harz  von  Balsamodendron  Myrrka,  Nees 
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(vergl.  Bd.  V,  pag.  125)  Siedep.  266°,  spec.  Gew.  1-0189  bei  7,5°  (45)  linksdrehend  ; 
die  bei  262 — 263°  siedende  Fraction  entsprach  der  Formel  (46). 

25.  Weihrauchöl,  Olibanumöl,  wird  erhalten  durch  Destillation  des  von 
Bonve/lia-Ancn  abstammenden  Weihrauchs  mit  Wasser.  Vergl.  Bd.  V,  pag.  126. 
Den  Hauptbestandtheil  bildet  ein  bei  156 — 158°  sied.  Terpen  vom  spec.  Gew.  0'863 
bei  12°,  welches  früher  als  Oliben  bezeichnet  wurde  (47).  Nach  Wallach 
(43)  ist  das  Oliben  mit  Pinen  (Links-Pinen)  identisch  (vergl.  Terpene).  Ausser- 
dem land  er  in  dem  Oel  kleine  Mengen  von  Dipenten  (in  der  Fraction  177 — 179°). 

Nach  Stenhol’SE  und  Groves  (49)  stammt  das  Weihrauchharz  oder  Conima- 
harz  von  dem  Hyawa  oder  Weihrauchbaum  (Icka  heptaphylla  Aubl.),  der  in 
Britisch  Guiana  heimisch  sei.  Das  ätherische  Oel  siedet  erst  nach  wiederholtem 
Digeriren  über  Natrium  constant  bei  264°  und  besteht  aus  einem  Sesquiterpen 
CisHj,,  welches  als  Conimen  bezeichnet  wurde  (vergl.  Bd.  V,  pag.  121). 

Familie  Cäsalpineae. 

26.  Aloeholröl  von  Alotxylum  Agattochum^  LOUR.  besteht  aus  einem  vorwiegend  bei  200° 
siedenden  Bestandtheil  vom  spec.  Gew.  0'8G4,  wahrscheinlich  isomer  mit  dem  Hauptbestandtheil 
des  Citronellöls,  C,„H,,0  (l). 

27.  Copaivaöl,  das  ätherische  Oel  des  Copaivabalsams,  abstammend  von 

Copaiferaarten  (vergl.  Bd.  V,  pag.  117),  wasserhell-hellgelb,  von  pfefferartigem  Ge- 
ruch, spec.  Gew.  0‘88 — 0'92;  0 893  bei  14°  (50),  siedet  245 — 260°  (i,  50).  Den 
Hauptbestandtheil  bildet  ein  Diterpen  (st,  50),  welches  nach  Behand- 

lung mit  Natrium  bei  250 — 260°  siedet  (50),  ein  spec.  Gew.  0.892  bei  17°  besitzt 
und  durch  Oxydation  Essigsäure  und  Terephtalsäurc  liefert. 

Die  bei  252—254°  siedende  Fraction  liess  bei  der  Oxydation  assymmetrische 
Dimethylbemsteinsäure  entstehen  (52). 

Familie  Cannabineae. 

28.  Hanföl  aus  gemeinem  Hanf,  Cannabis  sativa  L.,  spec.  Gew.  0-9289  bei  0°,  Siedep.  256 
bis  258°,  enthält  wahrscheinlich  Sesquiterpen,  CjjH,,.  [a]D  — — 1081.  Das  Oel  aus  in- 
dischem Hanf  (Cannabis  inJica)  enthält  denselben  Kohlenwasserstoff)  (53). 

29.  Hopfenöl  wird  erhalten  durch  Destillation  der  weiblichen  Blüthen  des 
Hopfens  (Humulus  lupulus,  I-.),  nebst  Blättern  und  anhaftendem  Mehl  (Hopfenmehl 
oder  l.upiilin)-  Wasserhell-gelb , von  durchdringendem  Hopfengeruch  und 
brennendem  Geschmack;  spec.  Gew.  0-91,  siedet  bei  125— 300°  (2),  erstarrt  noch 
nicht  bei  — 17°  (55),  rechtsdrehend  (2).  Es  enthält  eine  bei  ca.  175°  siedende 
Verbindung,  die  nach  Rosmarin  riecht  und  wahrscheinlich  ein  Terpen  ist,  und 
eine  bei  210°  siedende  campherartige  Verbindung  CuHijO  (54)  (vergl.  Bd.  II, 
pag.  456).  Beim  Auftröpfeln  des  Hopfenöles  auf  schmelzendes  Kali  entsteht 
Terpen,  kohlensaures  und  valeriansaures  Kalium.  Salpetersäure  erzeugt  Valerian- 
säure  und  ein  gelbes  Harz  (55).  Reine  Hopfenbliithen  liefern  ein  Oel  von  feinerem 
Aroma  als  solches  aus  Hopfenmehl  (5  a).  In  den  Destillationswässern  des  Hopfens 
ist  auch  Valeriansäure  enthalten  (55). 

Familie  Caprifoliaceae. 

30.  FliederblUthenöl,  aus  den  Blüthen  \on  Sambucus  nigra,  l..\  wird  nur 
in  sehr  geringer  Menge  erhalten,  in  der  Parfümerie  geschätzt;  grünlich  weisses, 
oft  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  spec.  Gew.  0-85  (2);  soll  ein  Terpen  ent- 
halten (Gladstone)  (56). 
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Familie  Chenupodiaceae. 

31.  Oel  von  Chenopodium  anthelminticum,  L. , synonym  americanischcs 
VVurmsamenöI.  Spec.  Gew.  0‘908— 0’960;  siedet  bei  180— 24.')'’ (87). 

Familie  Compositae. 

Achilleaöle. 

32.  Schafgarbenöl  aus  den  BlUthen  von  AchilUa  milUfolium,  I..  Das  aus 
den  BlUthen  und  dem  Kraut  gewonnene  Oel  ist  dunkelblau,  in  der  Külte  fast 
butterarcig,  spec.  Gew.  0’85 — 0‘91  (i).  Das  vorzüglichste  üel  liefert  die  Schaf- 
garbe in  dem  Stadium  vor  der  Kntwicklung  der  BlUthe  5f.  Die  Wurzeln  der- 
selben Pflanze  liefein  ein  gelbliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch,  die  Samen 
ein  grünliches  Oel  (i). 

33.  Edelschafgarbcnöl  aus  ßlUthcn,  Kraut,  Samen  von  Achilka  nobiUs,  L;  blassgelb, 
dickflUss'g,  Geschmack  campherartig,  spec.  Gew.  0*97  — 0*983  (l). 

34.  Ivabl  aus  dem  Kt.iut  von  AchitUa  moschata  Jacq.,  vor  der  Blüthe  gesammelt;  bläu- 

lich grün  von  durchdringendem  Geruch,  pfefTermintartigem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0*9346  bei  16°, 
Hingt  bei  170°  an  zu  sieden  unter  Erhöhung  des  Siedepunkts  auf  260°  (l).  Bei  290°  tritt 
Zersetzung  des  harzigen  Rückstandes  ein.  Hauptbesundtheil : Ivaöl,  Formel  wahrscheinlich 

C„H,„0,,*  Siedep.  170-210°  (57)* 

35.  Oel  aus  AchitUa  a^eratum^  L.;  spec.  Gew.  0*849  bei24°.  Enthält  eine  bei  165 — 170° 

siedende  Fraetton,  welche  bei — 18°  nicht  erstarrt  und  sich  mit  Brom  verbindet,  und  eine  von  180 
bis  182°  siedende  Fraction,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  entsprach  (58). 

36.  Alantöl,  durch  Dampfdestillation  aus  der  Alantwurzel  von  Inula  HeU- 
n/<rm,  L. ; bildet  eine  gelbliche  feste  Masse,  früher  als  Helen  in  bezeichnet,  nach 
neueren  Untersuchungen  (59)  aber  ein  Gemenge  von  Alantol  und  Alantsäure- 
anhydrid. Das  Alantol  bildet  ein  gelblich  gefärbtes,  gegen  200°  siedendes 
Oel  von  pfefferminzartigem  Geruch  und  der  Zusammensetzung  C|(,H,jO.  Das 
Ala  ntsäureanhydrid,  C,5Hj„0,,  kryslallisirt  aus  Weingeist  in  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  66°  schmelzen,  bei  275°  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden  und  bei 
gelindem  Erwärmen  sublimiren.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Durch  Behandlung  mit  Alkali  liefern  sie  die  Alantsäure,  C^^Hj^O,. 
Diese  ist  zweiatomig  und  einbasisch.  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln,  die 
bei  90—91°  schmelzen.  Verwandelt  sich  leicht  wieder  in  das  Anhydrid.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich.  Das  Silbersalz, 
CnHjjOjAg,  krystallisirt  in  kleinen,  silberglänzenden  Schuppen  (5g). 

37.  Oel  aus  den  Blumen  von  Anthemis  cotuia)  von  starkem  Geruch,  saurer 
Reaction;  spec.  Gew.  0*858  bei  26°;  30J  destilliren  von  120 — 200°,  30^  von  200 
bis  280°,  der  Rückstand  ist  theerartig.  Eine  aus  dem  Oel  gewonnene  Säure  schmolz 
bei  58°  und  war  der  Angelica-  oder  Tiglinsäure  verwandt;  das  Caliumsalz  lieferte 
beim  Erwärmen  Baldriansäure.  Ausserdem  ist  vorhanden  Hcxylalkohul,  der 
höchst  siedende  Antheil  gleicht  dem  An  t he  mol  aus  Anthemis  nobilis  (8). 

Oel  von  Anthemis  nobilis,  vergl.  Kamillenöl,  römisches,  No.  51. 

38.  Arnicaöl  aus  den  Arnicablumen  von  Arniea  montana,  I,.,  gelbgrünes  Oel 
spec.  Gew.  0*906  bei  15°  (2,  5!).  Charakteristisch  ist  die  Schwerlöslichkeit  in 
Weingeist.  Es  bedarf  zur  I.ösung  100  Thle.  gewöhnlichen  oder  16— 20  Thle.  ab- 
soluten Weingeist. 

Das  Oel  der  Arnicawurzeln  ist  dagegen  in  jeder  Menge  Alkohol  und  in 
2 Thln.  Weingeist  löslich;  gelb,  spec.  Gew.  0*9975  bei  16°;  1*0087  bei  0°.  Das 
Oel  siedet  von  214 — 263°,  grösstentheils  239 — 245°.  Es  enthält  1 . Isobultersäure 
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Phlorolester , 2.  Dimethyläther  des  Thymohydrochinones  (vergl.  Ajowanöl), 
3.  Methyläther  eines  Phloroles  (6o). 

Artemisiaöle. 

39.  Beifussöl  aus  der  Wurtcl  von  Artemisia  vuigaris,  L.,  blassgrünlichgclb,  buttcrartig,  neu- 
tral, von  durchdringendem  Geruch  (l).  Desgleichen  aus  dem  Kraut  und  aus  der  Wurzel  von 
Artimisus  abrotamem,  L.  (5  a). 

40.  Alp  enbeifussOl  aus  dem  Kraut  von  Artemisia ęlacioKs^  JACQ.;  spec.  Gew.  0*964  bei  20^, 
erstarrt  bei  0°  butterartig  in  Folge  des  Gebalts  an  einer  bei  61°  schmelzenden  Fettsäure.  Siedet 
bei  195-310°  (se). 

41.  Oel  aus  den  getrockneten  BlUthenträubchen  von  Artemisia  BareUuri,  spec.  Gew.  0*923 
bei  15°,  siedet  180 — 210°,  der  Geruch  erinnert  an  Rainfarrn  (5!) 

42.  Esdragonöl  aus  dem  Kraut  von  Artemisia  Dracuncubu,  L.,  spec. 
Gew.  0*945,  siedet  bei  200 — 206°;  besteht  fast  ganz  aus  Anethol  (83,  84). 

43.  Wermuthöl,  aus  dem  in  der  BlUtbe  geernteten  Kraut  von  Artemisia 
absinthium,  L.  Dunkelgrünes,  durch  wiederholte  Rectification,  nicht  farblos  werden- 
des Oel  vom  spec.  Gew.  0*90— 0*92,  welches  bei  180°  anfängt  zu  sieden,  zum 
grössten  Theil  bei  200 — 205°  (75)  destillirt.  Diese  Fraction  war  rechtsdrehend 
(75).  Das  Oel  enthält  ein  unter  160°  siedendes  Terpen  [vielleicht  auch  ein 
zweites  bei  170 —180°  siedendes  (74)],  und  besteht  hauptsächlich  aus  Absinthol, 
eine  dem  Carapher  isomere  Verbindung  C,oH,50  vom  Siedep.  195°  (73),  end- 
lich ein  bei  270 — 300°  siedendes  blaues  Oel,  ähnlich  dem  des  Kamillenöls. 
Absinthol  wird  durch  Zinkchlorid  (74)  oder  Phosphorsäureanhydrid  (75),  Phos- 
phorpentasulfid  (73),  in  Wasser  und  Cymol  verwandelt. 

Wurmsamenöl,  Zittwersamenöl  aus  den  Wurmsamen,  den  geschlossenen 
BlUthenkörbchen  von  Artemisia  cina,  Berg,  wird  erhalten  als  ein  Nebenprodukt 
der  Santoninbereitung.  Gelblich  braunes  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Spec. 
Gew.  0*9271  bei  16°  (77).  Destillirt  von  170 — 220°,  grösstentheils  bei  175°  und 
löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew.  (i).  Den 
Hauptbestandtheil  bildet  Cineol,  C,oH,,0  (78,  77,  79,  76),  welches  identisch 
ist  mit  dem  entsprechenden  Bestandtheil  des  Cajeputöls  (4b,  40);  Siedep.  176°, 
optisch  inactiv,  spec.  Gew.  0*925  bei  16°  (79).  Kochende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Fettsäure  und  Oxalsäure,  es  verbindet  sich  mit  Brom,  Jod,  bildet 
mit  Chlorwasserstoff  die  Verbindung  (C, qH, gO),HCl  (77).  Durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  (80),  Phosphorsäureanhydrid  (79),  Chlorwasserstoff  in 
der  Wärme  (77,  93)  auf  Wurmsamenöl  oder  Cineol,  am  reinsten  durch  Zerlegung 
des  Jodderivates,  CjjHjjJj,  durch  Anilin  (77)  entsteht  ein  Terpen:  das  Cynen, 
C,oH,j,  welches  identisch  ist  mit  Dipenten  und  bei  181  — 182®  siedet 

45.  Blumea-Oel  von  Blumea  laeera  (Ostindien);  spec.  Gew.  0*9144,  stark  links- 
drehend (6i). 

46.  Dahliaöl,  wahrscheinlich  von Cass.,  besitzt  starken  Geruch.  sUssIichen 
Geschmack,  butterartige  Consistenz  (134). 

47.  Eb  crwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Cartina  aeaulis,  I-  ; dunkelrothbraun,  von  narcotischem 
Geruch,  spec.  Gew.  1*0286  bei  21*9°.  Siedet  zur  Hälfte  265—300°,  der  Rest  verharzt.  Nach 
Natriumbehandlung  liefert  das  Oel  ein  Sesquiterpen  vom  Siedep.  250—253,  spec.  Gew.  0*8733 
bei  22*8°  (abweichend  von  den  andern  Sesquiterpenen,  deren  spec.  Gew.  0*90—0*92).  Den  Haupt- 
bcstandtheil  des  Rohöls  bildet  ein  unter  21  Millim.  Druck  bei  ca.  169  — 171°  siedendes  schweres 
Oel.  Ausserdem  ist  ein  in  Kältemischung  in  weissen  Blättchen  krystallisirender  Bestandtheil 
vorhanden  (62). 

48.  Erechthites-Oel  aus  dem  Kraut  von  Krechthites  hieraci/olia  Rafinesque 
(Senecio  hieraei/olius  L.),  spec.  Gew.  0*8742,  rechtsdrehend  (63).  Nach  Natrium- 
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b«handlung  lässt  sich  ein  bei  175°  siedendes  Terpen  isoliren,  spec.  Gew.  0 8380 
bei  18'5°.  Verbindet  sich  mit  1 Mol.  Chlorwasserstoff,  ohne  zu  kr>'stallisircn. 
Das  von  340 — 310°  Uebergehende  hatte  ebenfalls  die  Zusammensetzung  eines 
Terpens  (64). 

49.  Erigeronöl  aus  dem  Kraut  von  Erigeron  canadense,  L.,  hellgelb,  von 
scharfem  Geschmack,  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft,  spec.  Gew.  0'8636,  nach 
dem  Rectificiren  0'8fi03  (63).  Siedet  grossentheils  bei  175  — 177°  (65,  66).  Ist 
in  Weingeist  von  85^  unlöslich,  Kalilauge  bewirkt  orangerothe  Färbung.  Besteht 
aus  einem  rechts  drehenden  (65)  Terpen,  welches  sich  wie  Limonen  verhält 
(66).  Nach  Behandlung  mit  Natrium  siedet  es  bei  176°,  bildet  mit  2 Mol.  Chlor- 
wasserstoff Krystalle  vom  Schmelzpunkt  47—48°.  Dieses  Terpen  hat  ein  spec.  Gew, 
von  0'8464  (64,  65).  Beim  Bromiren  entsteht  ein  Tetrabromid,  C,oH,jBr^, 
welches  identisch  ist  mit  Limonentetrabromid  (66). 

50.  Kamillenöl,  aus  den  Blumen  von  Matricaria  (hamomilla,  L.  s.  Chrysan- 
themum chamomiUa.  Dunkelblau,  mit  blauer  Farbe  in  Alkohol  löslich,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dicklich,  bei  —6°  fest  (2),  spec.  Gew.  0’92 — 94,  riecht  stark 
nach  Kamillen  (1).  Beginnt  zu  sieden  bei  105°,  der  Siedepunkt  steigt  dann  bis 
255°,  oberhalb  welcher  Temperatur  die  Dämpfe  eine  prächtig  blaue  Farbe  zeigen 
und  sich  zu  einem  tiefblauen,  dickflüssigen  Gele  verdichten  (67).  Der  zuweilen 
als  Azulen  oder  Cörulein  (nicht  zu  verwechseln  mit  Baeyers  Cörulein,  Ber.  4, 
pag.  556)  bezeichnete,  auch  in  andern  Gelen  (Wermuth-,  Schafgarbenöl)  vor- 
kommende blaue  Farbstoff  ist  noch  nicht  rein  isolirt.  Derselbe  löst  sich  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol,  ätherischen  Gelen,  ist  schwefelfrei,  stickstoffhaltig;  die 
Lösung  giebt  ein  Absorptionsspectrum;  die  Farbe  wird  durch  Säuren  und  Alkalien 
in  Grün  verwandelt  (68). 

Aus  den  zuerst  übergehenden  Fractionen  wurde  ein  150—165°  siedendes 
farbloses  Gel  von  Kamillengcruch  isolirt,  welches  dem  Campher,  C,jH,jG,  isomer 
ist.  Dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  die  270— 300°  siedende,  schön  blau  gefärbte 
Fraction,  bildet  aber  wahrscheinlich  ein  Polymeres  des  Camphers.  Durch  Behand- 
lung des  Kamillenöls  mit  Kalium  entsteht  ein  Terpen,  welchem  nach  der  Dampf- 
dichte die  Formel  C]gH4g  zukommen  würde.  Phosphorsäureanhydrid  erzeugt  aus 
dem  blauen  Gel  ein  kräuterartig  riechendes  farbloses  Gel,  (C,oH,4)„  (67). 

51.  Römisch-Kamillenöl,  aus  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis  L.,  grünes 
Gel;  beginnt  bei  160°  zu  destilliren,  bei  180 — 190°  gehen  etwa  } über,  zuletzt 
steigt  der  Siedepunkt  unter  Verharzung  auf  210°.  Demarcay  (69)  hatte  die  Gegen- 
wart der  Ester  der  Valeriansäure  und  Angelicasäure  mit  dem  Butyl-  und  Amyl- 
alkohol erkannt.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Köbio  (70)  und  Kopn  (7  t) 
enthält  das  Gel  kein  Terpen,  sondern  folgende  Bestandtheile:  isobuttersauren 
Isobutylester  (147 — 148°),  angelicasauren  Isobutylester  (177— 177’5°),  tiglinsauren 
und  angelicasauren  Amylester  (Siedep.  resp.  200—201°  und  204— 205°)  angelica- 
sauren und  tiglinsauren  Ester  eines  neuen  primären  Hexylalkohols  (in  der  nicht 
unzersetzt  über  200°  siedenden  Fraction),  endlich  einen  als  A n th  e m 0 1 bezeichneten 
Terpenalkohol,  (C,,H,gG),  vom  Siedep.  213'5— 214'5,  isomer  mit  Campher. 

52.  Kikublätteröl,  herstammend  'lon  fyrethrumindicum,  Cass.,  von  cam|)her- 
artigem,  etwas  an  Eucalyptus  erinnerndem  Geruch,  spec.  Gew.  0'885,  Siedep.  165 
bis  175°  (sa,  5c).  Kikublüthenöl,  der  unter  180°  siedende  Theil  ist  von  an- 
genehmem, die  weiteren  Fractionen  bis  220°  von  campherartigem  Geruch  ($a). 

53.  Rainfarrnöl  aus  den  Blüthen  und  Blättern  von  Tanaeettim  vulgare,  L.; 
blassgelbes  Gel  von  campherartigem  Geruch,  spec.  Gew.  0'923  bei  15°  (72),  neu- 
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tral,  bräunt  sich  am  Licht.  Es  enthält  ein  nach  dem  Rectificiren  Uber  Natrium  bei 
155— 160°  siedendes  Terpen,  Ci„H,5,  eine  195—196°  siedende  aldehydartige  Ver- 
bindung, welche  als  Tanacetylhyd  rür  bezeichnet  wurde  von  der  Zusammen’ 
Setzung,  C,oHj,0  (vgl.  Bd.  II,  pag.  458),  endlich  einen  alkoholartigen  Campher, 
CjoHjgO,  Siedep.  203—205°.  Das  TanacetylhydrUr  bildet  mit  Natriumbisulht 
eine  krystallisirende  Verbindung,  reducirt  ammotiiakalische  Silberlösung  und  wird 
durch  Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorpentasulfid  etc.  gespalten  in  Wasser 
und  Cymol,  nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  einen  Alkohol, 

C,oH,gO;  Chromsäure  oxydirt  zu  Propionsäure  und  Essigsäure. 

Der  oben  erwähnte  alkoholische  Körper,  C,oH,gO,  lielert  ein  Chlorid, 
CiflHijCl,  und  mit  Phosphorsäureanhydrid  einen  Kohlenwasserstoff,  C,jH,  g,  der 
bei  160 — 165°  siedet  (72). 

Familie  Cruciferae. 

54.  Löffelkrautöl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  Cochltaria  officinatis,  L.,  gelb- 
liches Oel  von  scharfem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  destillirt  158  — 165°.  Den 
Hauptbestandtheil  bildet  das  Isobutylsenföl  resp.  Isosulfocyanat  des  secundären 
Butylalkohols  (enthalten  in  der  Fraction  161  — 163°)  (81). 

55.  Meerrettigöl,  aus  den  Wurzeln  von  Cochkaria  armoracia,  L.,  stimmt  über- 
ein mit  Senföl  (82). 

56.  Kr  essen  öl,  aus  dem  Samen  vonLepidium  sativum,  L.  (Gartenkresse),  licht- 
gelbes Oel,  spec.  Gew.  1-014,  Siedep.  226  5 (corr.  231-5),  enthält  neben  geringen 
Mengen  eines  schwefelhaltigen  Körpers  (89)  vorwiegend  das  Nitril  der  Alpha- 
toluylsäure,  C,H,N  (88). 

57.  Brunnen  kressenöl  aus  dem  Kraut  von  Nasturiium  o/ficinaU,  R.  Br.  Spec. 
Gew.  1-0014  bei  18°,  siedet  120—280°,  nach  einigen  Fractionen  wurde  eine  con- 
stant  bei  253-5°  (corr.  261°)  siedende  Substanz  erhalten,  welche  sich  als  das 
Nitril  der  Phenylpropionsäure,  CjH,N,  erwies  (90). 

58.  Senföl,  aus  den  Samen  des  schw-arzen  Senfes,  Brassica  nigra,  Koch,  s. 
Sinapis  nigra,  L.  und  von  Sinapis  juncea,  L.  Das  Senföl  oder  Schwefelcyanallyl, 
CgHjNS,  ist  nicht  fertig  gebildet  in  den  Senfsamen  enthalten,  sondern  entsteht  und 
wird  künstlich  hervorgebracht  durch  Zerlegung  des  darin  enthaltenen  Glycosides, 
des  myronsauren  Kaliums.  Das  wirksame  Enzym,  welches  die  Spaltung  veran- 
lasst, Myrosin,  kommt  in  den  schwarzen  und  weissen  Senfsamen  vor.  Näheres 
über  diesen  Vorgang  vgl.  Bd.  IV,  pag.  iii  und  pag.  482. 

Behufs  Fabrikation  werden  die  fein  zerquetschten  Senfsamen  durch  Pressen 
entfettet,  dann  mit  dem  doppelten  Gewicht  oder  soviel  Wasser,  dass  ein  dünner 
Brei  entsteht,  bei  40°  digerirt.  Nach  einer  gewissen  Zeit  (z.  B.  über  Nacht)  hat 
sich  die  Bildung  des  Senföles  vollzogen,  welches  dann  mit  Hilfe  von  Wasserdampf 
aus  dem  zuvor  stärker  verdünnten  Brei  aus  einer  kupfernen  Blase  abdestillirt  wird. 
Näheres  hierüber  und  über  Vorkehrungen  zum  Schutz  gegen  die  stark  reizenden 
Dämpfe  vgl.  bei  Muspra-ct  (2). 

Das  Senföl  ist  leicht  beweglich,  .spec.  Gew.  LOIO,  Siedep.  148°  (2),  spec.  Gew. 
1030  bei  10°,  L025  bis  15°,  L020  bei  20°  (5a);  von  durchdringendem,  die  Augen 
zu  Thränen  reizendem,  die  Athmungsorgane  irritirendem  Geruch.  Auf  der  Haut 
bewirkt  es  Entzündung  und  zieht  Blasen. 

Da  bei  der  Bildung  und  Destillation  zuweilen  eine  theilweise  Zerlegung  des 
Senföles  in  freien  Schwefel  und  Cyanallyl,  C^HjN,  eintritt,  so  erklärt  sich,  dass 
die  Senföle  des  Handels  oft  letzteren  Bestandtheil  enthalten.  Seine  Entdeckung 
geschieht  durch  fractionirte  Destillation,  Siedep.  116°,  das  Destillat  riecht  nicht 
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scharf,  sondern  angenehm  lauchartig.  Verfälschungen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff sind  zu  entdecken,  indem  man  im  Wasserbade  abdestillirt,  das  Uestillat 
mit  alkoholischem  Kali  schüttelt  und  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure 
den  citrongelben  Niederschlag  von  xanthogeiisaurem  Kupier  hervorbringt  (2). 
Ganz  geringe  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff,  bis  ca.  0,5},  finden  sich  in  fast 
allen  natürlichen  oder  künstlichen  Senfölpräparaten,  welche  nach  den  von  Hof- 
mann (91,  9z)  angegebenen  empfindlichen  Methoden  entdeckt  werden  können. 
Das  Vorkommen  von  etwas  Schwefelkohlenstoff  im  natürlichen  Senfol  ist  wahr- 
scheinlich zu  erklären  durch  eine  Wechselwirkung  zwischen  dem  Schwefelcyan- 
allyl  und  dem  gleichzeitig  entstehenden  Kaliummonosulfat  (92).  Lieber  den  Nach- 
weis von  Alkohol,  Petroleum  vgl.  Muspratt  (2). 

Das  aus  russischen  Senfsamen  von  Sinapis  juncea  bereitete  Senföl  er- 
wies sich  zuweilen  als  frei  von  Schwefelkohlenstoff  (5  a). 

59.  Verschiedene  Cruciferena rten  bilden  in  ähnlicher  Weise  wie  .5r<zr- 
sica  nigra  Schwefelcyanallyl.  Eine  solche  Senfolbildung  ist  nachgewiesen  für  die 
Gattungen  Cheiranthus,  Erysimum  (Wurzel),  Iberis  (Kraut  und  Samen),  Samen 
von  Raphanus  Raphanistrum , Capselia  bursa  pasioris,  Sisymbrium  ofücinale  (i) 
Jhlapsi  arvense,  Alliaria  o/fieinalis,  Cochlearia  Draba,  Cheiranthus  annuus  (89), 
Cardamine  amara  (i,  94)  vgl.  a.  Meerrettigöl.  Mehrere  von  den  genannten 
ätherischen  Gelen  sollen  neben  Schwefelcyanallyl  auch  Schwefelallyl  (Knoblauch- 
öl) enthalten  (i,  2).  Quantitative  Bestimmung  des  Senföls  aus  Brassica  napus, 
Brassica  rapa,  Br.  campestris,  Sinapis  arvensis,  Br.  nigra,  Sinapis  alba  und  den 
aus  einigen  derselben  dargestellten  Presskuchen,  vgl.  Dircks  (95).  Methodisches 
Derselbe  (l.c.)  und  Förster  (96). 

Familie  Cupressineae. 

60.  Wach  ho  Iderbeeröl  aus  den  Beeren  von  Juniperus  communis,  L..,  durch 
Dampfdestillation  im  möglichst  frischen  gequetschten  Zustande.  Einjährige  un- 
reife Beeren  liefern  geringere  Ausbeute  und  ein  Gel  von  etwas  andern  Eigenschaften 
als  reife  Beeren.  Das  aus  den  letztem  gewonnene  Gel  ist  in  der  Regel  gelblich, 
weil  über  freiem  Feuer  destillirt,  nach  dem  Rectificiren  wasserhell,  von  eigen- 
artigem an  Terpentinöl  erinnerndem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0'850 — 0'880  (2), 
dopp.  rectificirt;  spec. Gew. 0 863  bei  10°;  0'858  bei  15°;  0'855  bei  20°  (5a);  siedet 
150 — 282°  (2,  98).  Es  enthält  vorwiegend  Terpene.  Ein  reichlicher  Anthcil  der- 
selben besteht  aus  Pinen  (4  c).  Beim  Stehen  scheidet  sich  ein  Stearopten  aus, 
das  aus  heissem  Weingeist  in  federartigen  Krystallen  anschiesst  (sog.  Wachholder- 
campher)  (i).  Das  Wachholderöl  mischt  sich  klar  mit  ^ Th.  absol.  Alkohol, 
durch  grössere  Mengen  wird  es  getrübt.  Die  Chlorwasserstoffverbindung  erstarrt 
nicht  leicht.  Längere  Berührung  mit  Wasser  liefert  nadelförmige  Krystalle  eines 
Terpentinölhydrates  (2,  i).  Der  eigenartige  Geruch  des  Wachholderbeeröles 
rührt  wahrscheinlich  von  einem  über  180°  siedenden  Essigester  einer  dem  Terpen 
nahe  stehenden  Verbindnng  her.  Die  höher  siedenden  Antheile  bestehen  aus 
dem  Sesquiterpen,  welches  mit  Salzsäure  das  bei  118°  schmelzende  Chlorhydrat 
liefert  (Schimmel  u.  Co.,  Ber.  April  1890). 

61.  Sadebaumöl  (Sabinaöl)  aus  den  jungen  Zweigen,  Spitzen  und  Früchten 
von  Juniperus  Sabina,  L.  Nach  dem  Rectificiren  wasserhell,  spec.  Gew.  0’89  bis 
0’94,  siedet  155 — 160  (i,  2),  rechtsdrehend  (i).  Löslich  im  gleichen  Vol.  Alkohol. 
Ist  mehr  Alkohol  zur  klaren  Lösung  erforderlich,  so  liegt  wahrscheinlich  eine 
Verfälschung  mit  Terpentinöl  vor.  (2).  Es  ist  ein  Terpen,  CjpHij,  (i,  2). 
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Die  Chlorwasserstoffverbindung  erstarrt  nicht  (i).  Ausserdem  ist  ein  Sesquiterpen, 
(Siedep.  275°)  vorhanden  (4e),  (vgl.  auch  Betelblätteröl). 

62.  Kadeöl,  ein  empyreumatisches  Oel  von  Juniptrut  oxycedrus,  L.  Aus  den 
frischen  Zweigspitzen  derselben  Pflanze  wird  durch  Dampfdestillation  ein  Oel  er- 
halten, welches  ira  Geruch  dem  feineren  Fichtennadelöl  ähnelt  (5  f).  Das  empy- 
reumatische  Oel  enthält  dasselbe  Sesquiterpen  wie  das  Sadebaumöl  (s.  d.)  (4e). 

63.  Cedernholzöl,  aus  dem  Holz  der  virginischen  Ceder,  Juniperus  virgi- 
niana,  I,.  Man  benützt  die  Holzabfalle  der  Bleistiltfabrikation,  welche  2 — 3 J Oel 
liefern  (2).  Wasserhell,  dickflüssig,  siedet  grossentheils  bei  271°,  spec.  Gew. 
0'9622  (2).  Spec.  Gew.  0'948  bei  10°;  0‘940  bei  20°  (5a).  Die  älteren  An- 
gaben über  die  Zusammensetzung  des  Cedemholzöles  und  das  Vorkommen  eines 
Cederncamphers  (vgl.  Bd.  II,  pag.  458)  bedürfen  einer  Revision,  da  Bertram  trotz 
häufigen  Suchens  einen  solchen  Campher  nicht  beobachten  konnte  (2).  Ein  stark 
verdicktes  Cedernholzöl  von  der  Consistenz  des  Ricinusöles  und  der  Farbe  des 
hellen  Rheinweines  hat  sich  für  optische  Zwecke  vorzüglich  bewährt  (se). 

Cedernblätteröl,  von  den  Blättern  desselben  Baumes  destillirt,  ist  im  Ge- 
ruch dem  Sadebaumöl  ähnlich  (5  c). 

64.  Thujaöl,  aus  den  Blättern  und  Zweigen  von  Thuja  occidentalis,  L.,  spec. 
Gew.  0'91— 0'92  (2),  0'918  bei  15°  (99).  [»]d  = — 5T9°  (99).  Siedet  von  160° 
an,  dann  hauptsächlich  180 — 205°.  Enthält  ein  Terpen,  C,qH,j,  welches  nach 
Nalriumbchandlung  bei  159—161°  siedet;  spec.  Gew.  0'852  bei  15°,  [a]n  = 
-4- 36’7°.  Den  Hauptbestandtheil  des  Thujaöles  bildet  das  Thujol,  C|oH,jO, 
welches  in  einer  linksdrehenden  (a  o = — 8‘28°,  Siedep.  195 — 197°)  und  eine 
rechtsdrehenden  («u  = -)- 7'2°;  Siedep.  197—199°)  Modifikation  auftritt.  Phos- 
phorpentasulfid  verwandelt  es  in  Cymol.  Die  höher  siedenden  Fractionen  (bis 
230°)  haben  ebenfalls  die  Zusammensetzung  CioHjjO  (99). 

Familie  Cupuliferae. 

65.  Birkenöl  ausÄ/«/a  lenta,  L.,  frisch  farblos,  wird  mitderZeit  röthlich,  spec. 
Gew.  P180bei  15°,  Siedep.218°  (97).  Die  Zusammensetzung  ist  fast  übereinstimmend 
mit  der  des  Gaultheriaöles  (i,  97),  doch  soll  es  kein  Terpen  enthalten.  In  dem 
Oel  der  Birkenrinde  (von  Betula  alba)  nimmt  Gladstone  (45)  einen  bei  171° 
siedenden,  dem  Cymol  nahe  stehenden  Kohlenwasserstoff  an,  neben  einem  nach 
Juchten  riechenden  höher  aber  nicht  constant  siedenden  Oel. 

Die  Blätter  enthalten  ein  farbloses  bei  — 10°  erstarrendes,  in  8 Thln.  Wein- 
geist (von  0'85  spec.  Gew.)  lösliches  Oel  (i). 

Anhang:  Als  Birkentheeröl  oder  Juftenöl  wird  der  flüchtige  Antheil  des 
in  Russland  durch  trockne  Destillation  des  Birkenholzes  gewonnenen  Birkentheers 
bezeichnet.  Ein  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und 
Aethern.  Es  dient  zum  Einreiben  der  Lederwaaren,  um  denselben  den  eigen- 
artigen Juchtengeruch  zu  verleihen  (2). 

Familie  Dioamaceae. 

CG.  Buccoblättjeröl  aus  den  Blättern  von  Barosma  betulina  Bart,  et  Wendl. 
(oder  Diosma  crenata,  L.).  Das  Oel  enthält  ein  Phenol,  Diosphenol,  welches  aus 
Alkohol-Aether  in  monoklinen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  83°  schmelzen,  bei  233° 
unter  partieller  Zersetzung  sieden.  Die  Zusammensetzung  ist  nach  Flückiger  (100), 
Ci^HjjOj,  während  Spica  (loi)  sie  als  eine  Verbindung,  CioHjjO,,  ansieht. 
Die  Krystalle  sind  sublimirbar,  löslich  in  Alkohol,  (0'83  spec.  Gew.),  weniger  in 
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Aether,  unlöslich  in  Wasser;  alkoholisches  Eisenchlorid  färbt  schmutziggrün. 
Reaction:  neutral.  Die  Lösung  in  Alkalien  wird  durch  Kohlensäure  gefällt. 

Der  von  dem  Phenol  befreite  Theil  des  Oeles  destillirt  205 — 210°,  ist  in 
Aetzlauge  löslich,  daraus  durch  Wasser  fällbar,  Zusammensetzung  CjgHjgO 
(loo,  lOl). 

Familie  Dipterocarpeae. 

G7.  Gurjunbalsamöl  aus  dem  Balsam  von  Dipttroairfus  taei’is.  EnthSlt  ein  Terpen  vom 
Siedep.  255  — 256°,  spec.  Gew.  0'9044  bei  15°,  linksdrehend  (102),  (vgl.  a.  Bd.  V,  pag.  124). 
Das  Oel  verliert  erst  nach  öfterem  Rectificiren  den  vom  Balsam  herrUhrenden  unangenehmen 
Geruch.  Nach  Flückiger  gicbt  das  in  20  Thln.  Natriumbisulht  aufgelöste  Oel  mit  einem 
Tropfen  eines  Gemenges  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine 
violette  Färbung  (5  c). 

68.  Minjak-Lagam-Balsamöl.  Gelbes  Oel,  siedet  im  Kuhlensäurestrum  249 — 251°, 

spec.  Gew.  0'928,  linksdrehend.  Zusammensetzung  bildet  mit  Chlorwasserstoff  Nadeln, 

C,gH,,-4Ha,  Schmp.  114°  (102). 

69.  Campheröl,  fliesst  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  jüngerer  Stämme  von 
Dryobalanops  camphora,  Colebr.  Zähflüssiges  Oel,  röthlich,  balsamisch  riechend, 
rechtsdrehend.  Beim  Destilliren  mit  Wasser  hinterlässt  es  ein  Harz,  der  flüchtige 
Theil  ist  Bomeen  (2,  103),  (vgl.  Terpene). 

Familie  Dryadeae. 

70.  Nelkenwurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Gmm  urbamim^  L.;  angenehm  zimmtartig  riechen- 
des Oel,  in  welchem  sich  krystallinische  Bestandtheile  ausscheiden  (5  a),  GrUngelb,  butterartige, 
in  Weingeist  löslich  (l), 

Familie  Ericaceae. 

71.  Andromeda-Oel  von  Andromeda  Leschenaultii^  ist  dem  Gaultheriaöl  ähnlich  zusammen- 
gesetzt, mit  dem  Unterschied,  dass  es  mehr  salicylsauren  Methylester  und  weniger  Gaultherilen 
enthält  (i,  104). 

72.  Gaultheriaöl  (Wintergreenöl)  aus  dem  Kraut  von  GauUheria  procum- 
bens,  L.,  (Nordamerika),  dickflüssig,  gelblich-grün,  nach  dem  Rectificiren  wasserhell, 
von  lieblichem  Geruch,  siedet  200 — 222°,  spec.  Gew.  L142  bei  15°  (45),  L189 
bei  10°;  1T85  bei  15°;  L182  bei  20°  (5a).  Zwischen  200 — 220°  destillirt  etwa 
ein  Zehntel  des  Oeles,  ein  Terpen;  Gaultherilen,  C,qH,,  (105).  (Siedep.  nach 
Natriumbehandlung  160°).  Der  Rest  des  Oeles  ist  salicylsaurer  Methylester  (2). 

GauUheria  punctata,  Bl.  und  G.  Uucocarpa  liefern  ganz  ähnlich  zusammen- 
gesetzte Oele  vom  Siedep.  221 — 223°  (106). 

73.  Ledumöl,  Porschöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Ledum  palustre,  L. 
(Wilder  Rosmarin),  weissgelbe,  krystallinisch  fettige  Masse,  spec.  Gew.  0'932  bei 
15°,  siedet  180 — 250°  (5b),  von  betäubendem  Geruch,  brennendem  Geschmack, 
saurer  Reaction.  Enthält  ein  Eläopten  und  ein  Stearopten  (107). 

Das  Stearopten  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln,  welche  in  Weingeist  von  95  J 
löslich  sind.  Trapp  isolirte  aus  dem  Oel  der  BlUthen  (108)  eine  aus  Aether  und 
Alkohol  in  prachtvollen  Prismen  krystallisirende  Substanz,  welche  angenehmen 
Geruch,  heissenden  Geschmack  besitzt,  von  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  gelöst  wird,  die  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure  violett  wird.  Die 
Formel  dieses,  zuweilen  als  Ledumcampher  bezeichneten  Stearoptens  ist  nach 
Trapp  (108),  CjjH^jO,  nach  Hjelt  und  Collan,  CjjHg^O,,  Schmp.  101°(ii2), 
Rizza  (109),  C,jHjjO,  vom  Schmp.  104 — 105°  (iio).  Durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid entsteht  ein  Sesquiterpen  (109).  Iwanow  macht  Angaben  über  einen 
krystallinischen  Körper,  CjH,0,,  vom  Schmp.  101°,  Siedep.  174°,  rechtsdrehend 
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(iii).  Diesen  Angaben  gegenüber  konnten  Schimmel  & Co.  bisher  aus  Porsch- 
öl  oder  den  einzelnen  Fractionen,  weder  in  Kältemischung,  noch  beim  Stehen 
an  der  I.uft  eine  Canipherart  sich  abscheiden  sehen  (5  b). 

Das  Fläopten  des  Forschöls  soll  sich  mit  Natriumbisuliit  zu  einer  kautschuk- 
artigen,  weissen  Masse  vereinigen,  aus  der  es  durch  Säuren  oder  Alkalien  wieder 
frei  gemacht  wird  (107). 

Aus  den  Blättern  von  Ltdum  palustrt  erhielt  Willige  (114)  ein  Oel,  das  auch 
beim  starken  Abkühlen  ein  Stearopten  nicht  absetzte.  Als  Bestandtheile  wurden 
in  Uebereinstiromung  mit  Fröhde  (113)  beobachtet  ein  sauerstoffhaltiges  Oel, 
C,qH,jO,  welches  als  Kricinol  bezeichnet  wurde  und  in  kleinerer  Menge  auch 
in  anderen  Ericaceen,  wie  Rhododendron  ferrugineum,  L.,  Calluna  vulgaris,  Salisb. 
Erica  herbacea,  Arctostaphylos  uva  ursi,  Kth.,  Vorkommen  soll  (114). 

Das  Ericinol  hat  ein  spec.  Gew.  0874  bei  20°,  Siedep.  240 — 242°  (113). 
Ausserdem  ist  eine  bei  ca.  160°  siedende  Verbindung  vorhanden,  deren  Zu- 
sammensetzung sich  der  des  'l'erpens  nähert,  ferner  wahrscheinlich  in  Esterform 
geringe  Mengen  von  Essigsäure,  Buttersäurc,  Valeriansäure,  und  einer  öligen, 
durchdringend  riechenden,  leicht  verharzenden  Säure,  welche  annähernd  die  Zu- 
sammensetzung C4HJOJ  hatte  (113). 

FainUie  Euphorbiaceae. 

74.  Cascarillaöl*)  aus  der  Rinde  von  Crelon  eluteria  Bennet,  auf  den 
Bahamainseln  wachsender  Baum;  farblos  bis  bräunlichgelb,  rechtsdrehend,  spec. 
Gew.  0 862;  enthält  ein  bei  172°  siedende  Terpen  und  eine  Sauerstoffverbindung 
Völcker)  (i). 

*)  138)  Jacobsen,  Ann.  157  (1871),  pag.  232.  139)  Eykmann,  Bcr.  22  (1889),  pag.  2736. 

140)  Gladstone,  Jahresb.  d.  Chemie  1872,  pag.  815.  141)  Wright,  Ebendas.  1875,  pag.  852. 

142)  EmVARri  Kremers,  Bericht  v.  Schisisiei.  u.  Co.  April  1888,  pag.  13;  Oct.  1888,  pag.  16. 

143)  Gintl,  Bol.  Jahresb.  1879,  pag.  374.  144)  KlUckiger,  Bot.  Jahresb.  1876,  pag.  81$. 

145)  Kayser,  Ber.  17  (1S84),  pag.  222S.  146)  BrUYLANTS,  J.ahrcsljer.  d.  Pharmacogn.  14 
1879),  pag.  160;  Bot.  Jahresb.  1879.  P“S'  37S-  *47)  Shenstone,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  16/17 
(iS8i  <82),  pag.  611.  148)  Sauer  u.  Grünung,  Ann.  208  (i88t),  pag.  75  (Anmerk.). 

149)  Lallemanii,  .4nn.  114  (1860),  pag.  197.  150)  Schimmel  u.  Co.,  Jahresb.  d.  Pharma- 
cogn.  15  (1880),  pag.  154.  151)  Klückigkr  u.  Pgyver,  Botan.  Jahresb.  1880,  pag.  427. 

152)  Becksiann,  Tagcbl.  d.  Natiirf.-Versamml.  Wiesbaden  1887,  pag.  280.  153)  Flückigkr, 

Pharmacognosie  U.  Aufl.  (1883),  pag.  683.  154)  Flückiger,  Ber.  9 (1876),  pag.  472.  155)  Kane, 
Journ.  f.  piakt.  Chem.  XV.  (1838),  pag.  160.  156)  Butlerów,  Jahresber.  d.  Cbem.  1854, 

pag.  594.  157)  Arits;,  Ann.  58  (1846),  pag.  41.  158)  Jahns,  Bot.  Jahresb.  1880,  pag.  421. 

139)  Jahns,  Bot.  Jahresb.  1879,  pag.  375 ; Archiv  d.  Pharmacie,  215  (1879),  pag.  i. 
160)  BrUYLANTS,  Bot.  Jahresb.  1879,  pag.  375.  161)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15  (1882). 

pag.  2834.  162)  Gal,  Jahresb.  d.  Chem.  1869,  pag.  782  ,'  Zcitschr.  d.  Chem.  1869,  pag.  22a 

163)  Maisch,  Bot.  Jahresb.  1884,  pag.  136.  164)  Bruylants,  Jahresb.  d.  Pharmacognosie  14 

(1879),  pag  160.  163)  VON  Weber,  Ann.  238  {1887),  pag.  89.  166)  PArrisoN  Muir,  Botan. 

Jahresb,  1880,  pag.  427.  167)  Fattison  Munt  u.  Sugiura,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  12(1877), 

pag.  401.  168)  Dieselben,  Jahresb.  d.  Chem.  1878,  pag.  980.  169)  Saint  Evre,  Ann.  chim. 

phys.  (3)  12  (1844),  pag.  107.  170)  Muir,  Botan.  Jahresli.  1876,  pag.  810.  171)  Haller,  Compt. 
rend.  94  (1882),  pag.  132.  172)  Jaiins,  Ber.  13  I'i882),  pag.  816.  173)  Lallehand,  Ann. 

chim.  phys,  (3)  49  (1837),  pag.  153.  174)  Hager,  Jahresb.  d.  Pharmacogn.  16/17  l88l/8a, 

pag.  612.  173)  Buri,  Botan.  Jahresb.  1878,  pag.  278.  176)  P.  Febve,  Bcr.  14  (1881I,  pag.  1720. 

Compt.  rend.  92  (1881),  pag.  1290.  177)  jAHNS,  Ber.  13  (1880),  pag.  1141;  botan.  Jahres- 
ber. 1880,  pag.  421.  178)  Blas,  Ann.  134  (1863),  pag.  i.  179)  Kügi.er,  Ber.  16  (1883), 

pag.  2841.  180)  Wallach,  Ann.  232  (1889),  pag.  94.  181)  Stillmann,  Ber.  13  (1880), 
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Familie  Oeraniaceae. 

75.  Geraniumöl,  ächtes,  aus  den  Blättern  von  Geranium  idoratissimum,  L.; 
auch  von  Pelarganium  roseum,  W.,  farblos,  zuweilen  grünlich  oder  bräunlich,  riecht 
dem  Rosenöl  ähnlich  und  dient  zur  Verfälschung  desselben,  wird  aber  selbst  durch 
Citrongrasöl  verfälscht  (z).  Spec.  Gew.  0'897  bei  15°;  optische  Drehung  — 7'20° 
bei  100  Millim.  (87).  lieber  die  chemische  Zusammensetzung  ist  wenig  sicheres 
bekannt.  Als  Bestandtheile  werden  genannt  Geraniol,  CjoH,jO  (vgl.  Bd.  II, 
pag.  455)  und  Pelargonsäure. 

Familie  Gramineae.  Andropogonöle. 

76.  Citronellaöl,  Citrongrasöl,  indisches  Melissenöl  von  Andropogen  Nar- 

dus  L.  Geruch  angenehm,  melissenartig;  spec.  Gew.  bei  10°  O’OOO;  15°  0'896; 
20°0'893  (5a).  Bestandtheile:  Citronellöl,  wahrscheinlich  C,|,H,jO  (vgl.  Bd.ll, 
pag.  456),  Siedep.  200°  (140),  210“  (>41)-  Verwandelt  sich  mit  Phosphorpenta- 
sulhd  in  ein  Gemenge  von  Terpenen  (nach  Wrioht  entsteht  Cymen),  mit  Phos- 
phorchlorid in  , CI,  welches  beim  Erhitzen  in  Chlorwasserstoff  und  CjgH,* 

(Siedep.  168 — 173°)  zerfällt.  Das  Bromadditionsprodukt  liefert  beim  Erhitzen  Cy- 
mol  (Siedep.  176'5°)  (141). 

Ausser  dieser  campherartigen  Verbindung  sollen  vorhanden  sein:  ein  Keton, 
C,H,40  oder  CjHjjO;  ein  Terpen,  C,oHjj;  Essigsäure,  Baldriansäure.  Die 
Verbindung  C;H,,0  wurde  vorläufig  als  Citronellon  bezeichnet  (142). 

77.  Gingergrasöl,  indisches  Palmarosaöl,  indisches  Geraniumöl,  aus  An- 
dropogen Schonäntus  L.  (sog.  Geranium-  oder  Rusa-Grass)  (5  a),  riecht  angenehm 
rosenartig  (2).  Spec.  Gew.  0-906  bei  15°;  optische  Drehung  = -(-  5®  bei  100  Millim. 

pag.  629.  182)  Jobst  u.  Hkssk,  Ann.  199  (1879),  pag.  77.  183)  Alex.  Müller,  Jouin.  f. 

prakt.  Chcm.  58  (1853),  pag.  463.  184)  Grimaux  u.  Ruotte,  Ann.  152  (1869),  pag.  88. 

185)  Flücicigkr,  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  ii  (1876),  pag.  467.  186)  Arzru.ni,  Poco.  Ann.  158 
(1876),  pag.  244.  187)  Jul.  .Schiff,  Ber.  17  (1884),  pag.  1935.  188)  Polkck,  Bcr.  19(1886), 

pag.  1094.  189)  Am.  Journ  of  Pbarm.  XLV,  pag.  300;  XLVII,  pag.  246;  Procecdings 

amcric.  pbarmac.  Association  XXVI,  pag.  772.  190)  Stenhouse,  Ann.  95  (1855),  pag.  103. 

191)  Kuhn,  Botan.  Jabresb.  1877,  pag.  642.  192)  Scharr,  Jabrcsb.  d.  Cbem.  1882,  pag.  1 183. 

193)  Semmlf.r,  Ann.  241,  pag.  90  u.  149.  194)  Wertheim,  Ann.  51  (1844),  pag.  289; 

55  (1845},  pag.  297.  195)  Beckett  u.  Wright,  Jabresb.  d.  Cbem.  1876,  pag.  398.  196)  Craig, 

Botan.  Jabresb.  1880,  pag.  429;  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  16  17,  1881,82,  pag.6ii.  197)  Lloyd, 
Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  22  (1887),  pag.  97.  198)  Cahours,  Ann.  35,  pag.  312  u.  41,  pag.  56. 
199)  Eykmann,  Ber.  14  (1881),  pag.  1720.  200)  Derselbe,  Ber.  18  Ref.  (1885),  pag.  281. 

201)  Maisch,  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  20  (1885),  pag.  93.  202)  Schacht,  Jabresb.  d.  Cbem. 

1862,  pag.  461.  203)  Wright,  ebendas.,  Jabrg.  1873,  pag.  369.  204)  Flückiger,  Ber.  9 

(1876),  pag.  472.  205)  Beringer,  American.  Joum.  of  Pbarmacy  1888,  No.  9.  206)  Walijich, 

Ann.  225  (1884),  pag.  314.  207)  Glads'IONE,  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  7 (1873),  pag.  455. 
208)  Clocz,  Ann.  154  (1870),  pag.  372.  209)  Jahns,  Bcr.  17  (1884).  pag.  2941:  Jabresb.  d. 
Pbarmacogn.  20  (1885),  pag.  335.  210)  Jahns,  Archiv,  d.  Pbarmacic  Bd.  227  (1S89),  pag.  174. 

21 1)  Brüning,  Ann.  104  (1857).  pag.  204.  212)  Williaam,  Ann.  107  (1858),  pag.  242. 

213)  Church,  Jabresb.  d.  Chcm.  1875,  pag.  853.  214)  OF.SEK,  Ann.  131  (1864),  pag.  277. 

21$)  Baur,  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  2 (1867),  pag.  350.  216)  Blanchet,  Ann.  7 (1833), 

pag.  154.  217)  FlüCKIGSIR,  Jabresb.  d.  Pbarmacogn.  3 (1868),  pag.  386;  Zeitschr.  d.  Cbem. 

1870,  pag.  126.  218)  Lloyd,  bot.  Jabresb.  1880,  pag.  429.  2 19)  Bertram  u.  Gildenmeister, 
Joum.  f.  prakt.  Cbem.  (N.  F.)  Bd.  39  (1889),  pag.  349.  220)  OcLtALORE,  Ber.  8 (1875), 

P»g-  '357-  2*0  E.  Schmidt,  Ber.  10  (1877),  pag.  188.  222)  Eberhardt,  Jabresb.  d.  Phar- 
macogn.  22  (1887),  pag.  365.  223)  Husemann.  Die  Pflantenstofle,  I.  Aufl  (1870),  pag.  1161. 

Schluss  der  Litteratur  vergl.  bei  No.  163  Angosturaöl,  Rutaceae, 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


(87).  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Geraniol,  C,oH,jO,  (138)  (vgl.  Bd.n, 
pag-  455)- 

78.  Lemongrasöl,  indisches  Verbenaöl  son  Andropogcn  Citraius  D.  C.; 
riecht  citronenartig  (2),  enthält  »CitraU,  CjoH,,0.  Siedep.  222—227°,  vergl. 
Eucalyptusöle  (sd). 

79.  Türkisches  Geraniumöl,  Palmarosaöl.  Rosensöl  yon  Andropogon  Pach- 
nedes  gelblich,  dünnflüssig,  nicht  leicht  erstarrend  (143).  Spec.  Gew.  0'890  bei 
15°  optisch  inactiv  (87). 

80.  Veti veröl,  Iwarancusawurzelöl,  wird  aus  dem  sogen.  Cuscus,  den  Wurzeln 
des  in  Ostindien  heimischen  Andropogon  muricatus,  Retz,  destillirt;  dickliches  Oel 
von  grüner  Farbe  (2). 

Familie  Hamainalideae. 

81.  Storaxöl,  Destillat  aus  dem  Storax  (vergl.  Bd.  V,  pag.  128).  Enthält 
die  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  angenehm  riechenden  Bestandtheile  des  Sto- 
rax und  dient  als  Ersatz  des  letzteren  in  der  Parflimerie  (sd). 

Familie  HeUeboreae. 

82.  Nigellaöl,  aus  den  Samen  von  Algeüa  satäv,  L.;  wasserhell,  fluorescirend ; besteht 
ans  Terpen  imd  einem  Körper  C,gH,.0  (i). 

Familie  Iridaceae. 

83.  Irisöl,  wird  aus  der  Veilchenwurzel  von //•«yforrn/rwa,  L.,  durch  Dampf- 
destillation unter  Beobachtung  möglichst  niedriger  Temperatur  hergestellt  Es 
besitzt  Salbenconsistenz  und  hat  lieblichen  Veilchengeruch,  welcher  es  für  die 
Parfümerie  höchst  werthvoll  macht.  Das  Stearopten  besteht  aus  Myristinsäure 
(Schmp.  54°)  (144).  Den  Träger  des  Aromas  bildet  ein  noch  nicht  näher  unter- 
suchtes Oel. 

84.  Safranöl  aus  dem  Safran,  den  BlUthennarben  von  Crocus  mtivm,  durch  Destillation 

mit  Wasser  im  Kohlensäurestrom  erhalten,  ist  kaum  gelblich,  dünnflüssig,  besitzt  intensiven 
Safrangeruch,  oxydirt  sich  leicht  an  der  Duft,  wobei  es  dick  und  bräunlich  wird.  Es  hat  die 
Zusammensetzung  eines  Terpens,  (145).  Identisch  mit  diesem  Terpen  ist  wahrschein- 

lich jenes,  welches  durch  Spaltung  des  im  Safran  vorkommenden  Glucosides,  /'iirocroem,  durch 
Säuren  entsteht  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  489). 

Familie  Labiatae. 

85.  lledeomaöl,  amerikanisches  Poleyöl,  von  Htäioma  puCegwiJrs^  Pers.,  hellgelb  von 
starkem  Geruch,  spec.  Gew.  0*948  (l),  0*940,  Siedep.  150 — 280°  (5  c). 

86.  Hyssopöl,  Ysopöl,  aus  dem  YJr&M  aas  Hyssopus  o/ficinalis,  L.,  farbloses 
bis  grünlich  gelbes  Oel  von  campherartigem  Geruch;  spec.  Gew.  0*88 — 0.98; 
destillirt  142  — 162°;  löslich  im  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew. 
(t),  bildet  ein  Gemenge  sauerstoffhaltiger  Oele. 

87.  Lavcndelöl,  aus  den  Blüthen  und  jungen  Trieben  von  Lavandula  offi- 
ctnalis,  Chaix;  frisch  dargestellt  farblos,  wird  es  allmählich  dunkel  und  dick. 
Spec.  Gew.  0*895  bei  15°,  0*890  bei  20°  (sd);  destillirt  185 — 250°,  ist  lös- 
lich in  8 Thln.  Alkohol  von  80  Vol.g  (sd),  linksdrehend  (146).  Der  erste 
Theil  des  Destillats  enthält  Ameisensäure  neben  etwas  Essigsäure.  Im  Uebrigen 
besteht  das  Oel  vorwiegend  aus  einem  Gemenge  von  Bomeol  und  Campher, 
Terpen  und  einem  beim  Dcstilliren  zurückbleibenden  Harz  (146).  Das  Terpen, 
welches  den  Träger  des  lavendelartigen  Geruchs  bildet,  ist  im  französischen  Oel 
reichlicher  als  im  englischen  enthalten  (147),  siedet  bei  162°  und  ist  linksdrehend 
(146),  besteht  also  wahrscheinlich  aus  Links-Pinen  (der*Ref.).  Die  Angabe  des 
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Vorkommens  von  Bomeol  und  Campher  im  I-avendelöl  konnte  übrigens  von 
ScHmMEL  & Co.  (87)  trotz  oft  wiederholten  Suchens  nicht  bestätigt  werden. 

88.  Spicöl  \on  Lavendula  spica,  Chaix;  dem  Lavendelöl  ähnlich,  aber  von 
geringerem  Werth;  dunkelgrün,  von  campher-  oder  terpentinartigem  Geruch. 
Spec.  Gew.  0-9081  bei  15°;  linksdrehend  (146),  schwach  rechtsdrehend  (284). 
Als  Bestandtheile  sind  nachgewiesen  1.  ein  Terpen,  CjoH,,,  Siedep.  158°,  ver- 
hält sich  gegen  Chromsäure  wie  Terpentinöl  (148),  rechtsdrehend  (284),  (also 
Rechts-Pinen,  der  Ref.).  Die  Angaben  über  das  Chlorhydrat  diileriren;  nach 
der  einen  ist  es  flüssig  (149),  nach  der  andern  (284)  ist  das  Monochlorhydrat 
eine  feste  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  129°;  2.  eine  dem  Campher  ähnliche 
Verbindung  (149),  3.  das  dem  Bomeol  isomere  Eucalyptol  resp.  Cineol  (146, 
284).  Dasselbe  wurde  aus  der  Fraction  178— 180°  erhalten,  erstarrte  beim  starken 
Abkühlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  bei  — 3°  wieder  schmolz  und 
lieferte  das  von  Wallach  (4a)  beobachtete  zinnoberrothe  Bromid,  C,oH,jOBr, 
(284). 

89.  Oel  aus  den  BlUthen  von  Lavendttla  dentata.  Spec.  Gew.  0'926  bei  15°;  destiUirt; 
vollständig  von  170 — 200°;  riecht  dem  Rosmarinöl  und  Campher  ähnlich;  enthält  Cineol  (sQ. 

90.  Oel  aus  den  BlUthen  von  Lavindula  Stotchas,  L.;  spec.  Gew.  0'942  bei  15°,  siedet 
zwischen  180  und  245°,  enthält  in  dem  niedrigst  siedenden  Antheil  Cineol;  riecht  dem  Ros- 
marinbl  ähnlich  (5f)- 

91.  Melisscnbl  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Mthssa  offkittatis^  L.,  farblos,  blassgelb, 
von  angenehmem  Geruch,  spec.  Gew.  0*85 — Ü'92,  schwach  sauer,  lösl.  in  5 — 6 Thln.  Weingeist 
von  0'856  spec.  Gew.  (i). 

92.  Pfefferminzöl  aus  dem  getrockneten  Kraut  resp.  der  ganzen  Pflanze  von 

Mefttha  piperita  I,.,  gelbliches  bis  grünliches  Oel,  dünnflüssig,  von  starkem  Geruch, 
verdickt  sich  beim  alt  werden.  Spec.  Gew.  0'900— 0-920,  siedet  zwischen  200 
bis  220°  (87);  linksdrehend.  Es  ist  löslich  in  der  gleichen  Menge  Weingeist. 
Entsteht  beim  Vermischen  mit  gleichviel  Weingeist  von  90  J nicht  eine  klare 
Lösung,  so  liegt  wahrscheinlich  eine  Verfälschung  mit  Terpentinöl  vor  (2).  Bei 
0°  erstarrt  es  zum  grössten  Theil,  manche  Sorten  bedürfen  hierzu  einer  stärkeren 
Abkühlung.  Um  aus  solchen  das  Stearopten  zu  erhalten,  empfiehlt  es  sich,  beim 
Rectificiren  das  letzte  Drittel  für  sich  aufzufangen  und  durch  Abkühlen  krystalli- 
siren  zu  lassen  (2).  Das  Rohöl  enthält  ca.  80— 85J  sogen,  starkes  Oel,  vor- 
wiegend bestehend  aus  Menthol,  lOj  Terpene,  5 — 10^  harzigen  Rückstand  (150). 
Der  flüssig  bleibende  Antheil  enthielt  bei  sogen.  Mitchamöl  eine  von  165  bis 
175°  siedende  noch  sauerstoflhaltige  Fraction,  welche  nach  dem  Rectificiren  über 
Natrium  lieferte,  a)  ein  Terpen,  (165-170°)  spec.  Gew.  0-859  bei  20°, 

Drehung  (100  Millim.,  25“)  = — 13°;  b)  ein  Terpen,  C,oH,5,  (173 — 176°)  spec. 
Gew.  0-856  bei  20°,  Drehung  — 24-4°;  beide  Fractionen  lieferten,  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigt,  flüssige  Verbindungen;  ferner  in  der  von  250—275°  siedenden 
Fraction  ein  nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  bei  253—260°  siedendes  Terpen 
resp.  Sesquiterpen,  spec.  Gew.  0'912  bei  21°,  Drehung -1- 9-2°  (151).  Das  Stea- 
ropten des  Pfefferminröls  besteht  aus  Menth  ol,  C,  qHjqO  (vergl.  Bd.  II.,  pag.  453). 
Neben  dem  Menthol  kommt  das  um  2Wasserstoffatome  ärmere  Menthon,  CjgHj  gO, 
vor  (vergl.  Bd.  II,  pag.  454),  dessen  Gegenwart  für  die  Reindarstellung  des  Men- 
thols störend  ist  (152).  Ueber  den  Nachweis  von  Verfälschungen  vergl.  Muspratt 
(2),  pag.  1 19. 

Im  Handel  unterscheidet  man  englisches,  deutsches,  amerikanisches,  japane- 
siches,  neuerdings  auch  italienisches  und  russisches  Pfefferminzöl.  Am  meisten 
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geschätzt  ist  das  englische,  besonders  das  Mitchamöl,  welches  oft  40 — 45  J Men- 
thol enthält,  während  sich  im  amerikanischen  davon  nur  20—25^  vorfinden  (2). 

Das  italienische  Pfeflferminzöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  0921— 0'915  bei 
19°  und  siedete  zwischen  195 — 2'22“;  in  Kältcmischung  fand  eine  Ausscheidung 
von  Menthol  nicht  statt  (se). 

Das  russische  Pfeflerminzöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  0 908  bei  20°,  Siede- 
punkt 195 — 222°,  wurde  in  Kältemiscliung  nur  dünn  breiartig,  enthielt  also  nur 
geringe  Mengen  von  Menthol  (5  e). 

93.  Das  japanesische  Pfefferminzöl  ist  am  reichsten  an  Menthol,  von 
dem  es  50 — 55  J enthält  (2).  Es  besitzt  einen  bitteren  Beigeschmack,  der  viel- 
leicht von  Menthon,  CmH,gO,  herrUhrt  (5a).  Die  Mutterpflanze  ist  nicht  be- 
sonders benannt.  Sie  soll  am  meisten  der  Mentha  aquatica  var.  subspicata  ähneln 
(87,  153)-  Als  gewöhnliches  rectificirtes  japanesisches  Pfefferminzöl  wird  auch 
das  Nebenprodukt  der  Darstellung  des  krystallisirten  Menthols  in  den  Handel 
gebracht  (5  a). 

94.  Krauseminzöl  aus  dem  Kraut  von  Mentha  crispa,  zum  Theil  wohl 

auch  von  M.  aquatica,  L.  und  von  M.  sitvestris,  L.  (154).  Spec.  Gew.  des  deutschen 
Krauseminzöls  0'930  bei  10°,  0 925  bei  15°,  0‘922  bei  20°  (5  a),  bei  verschiedenen 
Sorten  0'91  — 0 93  (2).  Es  ist  gelblich  und  nimmt  bald  dunklere  Farbe  an;  links- 
drehend: — 9°'3  (154).  Beginnt  bei  170°  zu  kochen,  der  grösste  Theil  geht  über 
200°  über.  Es  enthält  ein  Terpen,  CjqHj,,  und  eine  dem  Carvol  des  Kümmel- 
öls (s.  d.)  isomere  Verbindung,  Kr ausem inzcarvol,  welches  sich 

dem  ctsteren  im  Allgemeinen  gleich  verhält,  jedoch  durch  das  optische  Drehungs- 
vermögen und  den  Geruch  unterscheidet:  Spec.  Gew.  = 09593  bei  20°;  an  = 
— 62-46“,  Siedep.  223-224°  (251). 

Im  Handel  unterscheidet  man  deutsches  und  amerikanisches  Krause- 
minzöl, die  keinen  wesentlichen  Unterschied  zeigen.  Von  geringerem  Werth  ist 
das  russische  Krauseminzöl,  spec.  Gew.  =0  883  bei  20°  (50). 

95.  Poleyöl  aus  Mentha  pulegium,  L.,  auch  aus  Puleqium  micranthum,  Claus 
(Russland).  Das  vorwiegend  im  südlichen  Frankreich  und  Spanien  aus  dem  Kraut 
von  M.  pulegium  gewonnene  Oel  siedet  183  — 188°,  spec.  Gew.  0'927  (2,  5c,  155). 
Das  rectificirte  spanis ch e Poleyöl  zeigte  ein  spec.  Gew.  0 945  bei  15°,  siedete 
180 — 230°,  mehr  als  80^  gingen  erst  zwischen  220 — 230°  Uber  (5  c).  Das  aus 
der  in  den  Steppen  von  SUdrussland  heimischen  Pulcg-um  micranthum  gewonnene 
üel  siedet  202 — 227°;  der  grösste,  bei  227°  übergehende  Antheil  hat  ein  spec. 
Gew.  von  0’932  bei  17°  und  die  Zusammensetzung  C,  qH,jO.  Schmelzendes 
Kali  erzeugte  daraus  Essigsäure  und  Valeriansäure  (156). 

96.  Monardaöl  aus  dem  Kraut  von  Monarja purutata,  L.,  enthält  50  J eines  linksdrehenden 
Terpens,  C,„Hn  (5d)  und  Thymol  (t57),  von  welchem  ca.  25  8 vorhanden  sind  (5 d),  (rcchts- 
drehend),  neben  .Sauerstoffverbindungen,  C,,H,,0,  Ameisen-,  Kssig-,  Buttersäure  (Sd). 

Der  Siedepunkt  des  noch  nicht  rein,  sondern  sauerstoffhaltig  gewonnenen  Terpens  betrug 

224°  (157). 

97.  Gewöhnl  iches  Doslenöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Origanum  vul- 
gare, L.,  blassgelb,  spec.  Gew.  0'900—  0'950  (2),  0'871  bei  15°  (158),  an  = — 34‘4° 
(158),  Siedep.  161°  (i).  Es  besteht  vorwiegend  aus  einem  Terpen  (2)  und  ent- 
hält nur  sehr  geringe  Mengen  Phenole  (158). 

98.  C retisch-Dostenöl  oder  spanisches  Hopfenöl  aus  dem  blühenden 
Kraut  von  Origanum  creticum,  I,.  Das  röthlichgelbe  Oel  dunkelt  an  der  Euft 
leicht  durch  seinen  Gehalt  an  Phenolen.  Meist  dickflüssig  und  gelbbraun,  spec. 
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Gew.  0’93 — 0'98  (2,  159).  Die  Hauptbestandtheile  bilden  ein  Terpen  und  Car- 
vacrol,  CjoHnO,  oder  Methylpropylphenol,  isomer  mit  dem  Carvol  desKümmels 
und  mit  Thymol.  Die  Menge  des  Carvacrols  ist  sehr  schwankend  und  betrug 
bei  verschiedenen  Sorten  des  Oeles  30 — 80{}  (159). 

Aechtes  Cretisch-Dostenöl  löst  sich  in  Weingeist  von  90  J in  jedem  V'erhält- 
niss,  die  Lösung  wird  durch  Kisenchlorid  grün  oder  violett  gefärbt.  Phosphor- 
chlorid erzeugt  lebhafte  Reaction  und  schliesslich  himbeerrothe  Färbung.  F.ine 
ähnliche  Färbung  bewirkt  Brom,  in  Chloroform  gelöst  (159). 

99.  Oel  von  Oniwiww  hirtum,  Lk.,  röthlichgclb,  von  thymi.vnnrtigcm  Gcnich,  spec.  Gew. 
0*951  bei  15°,  an  ” — 0*4°.  Es  enthält  ausser  Kohlenwasserstoffen  (nicht  untersucht)  vor- 
wiegend Carvacrol,  neben  kleinen  Mengen  eines  zweiten  Phenols,  welches  sich  mit  Eisenchlorid 
rothviolett  färbt  (159). 

100.  Majoranöl  von  Origanum  Majorana,  1,.,  gelblich-grünlich,  später  bräun- 
lich. Spec.  Gew.  0*89 — 0*91  (2),  0*901  bei  15°  (160).  Reaction  sauer,  an  = 
-1-35°  (160).  Siedet  163°  (i,  2),  185  — 220°  (160).  Bei  — 15°  scheidet  sich  ein 
campherartiges  Stearopten  aus. 

Als  Bestandtheile  sind  ermittelt  ein  160  — 162°  siedendes  Terpen  (wahr- 
scheinlich Pinen)  (160),  ein  178°  siedendes  Terpen,  welches  mit  Chlorwasser- 
stoflf  eine  flüssige  Verbindung  bildet  (j6i),  ein  bei  200—220°  siedendes  Sesrjui- 
terpenhydrat,  Ci5Hj,H,0  (161),  Gemenge  von  Verbindungen,  welche  dem 
Campher,  C,oH,jO,  und  dem  Bomeol,  CjyH,gO,  isomer  sind  (i6o),  die  wohl 
Bestandtheile  des  Stearopten  bilden. 

101.  Patchouliöl  aus  den  Blättern  von  Pogositmon  PaUhouli,  laNOL.,  gelb- 
lich braun,  etwas  dickflü.ssig,  spec.  Gew.  0*955 — 1*01  bei  15*5°  (45).  Siedet 
282—294°  {162).  In  der  Kälte  scheidet  sich  eine  Campherart,  C,  jHjjO,  ab, 
Patchoulicampher  (vergl.  Bd.  II,  pag.  459),  hexagonal,  Schmp.  54—56°,  Siede- 
punkt 296  (162,  163).  Neben  diesem  Campher  sind  Kohlenwasserstoffe  vorhanden 
und  ein  bei  höherer  Temperatur  übergehendes  blaues  Oel  (45).  Enthält  ein 
Sesquiterpen  (4  c)  (vgl.  Betelblätteröl). 

102.  Rosmarinöl,  Anthosöl,  aus  dem  frischen  Kraut  und  Blüthen  sox\  Ro$- 
marinus  officinalis  L.,  farblos,  wird  beim  Aufbewahren  dunkel  und  dickflüssig. 
Spec.  Gew.  0*890 — 0*910  (jf),  0*881 — 0*907  (Schimmel  u.  Co.,  Ber.  .April  1890), 
siedet  150 — 260°  (2).  Bis  200°  gehen  88*5  Vol.^  über  (sd).  Bis  170°  gingen 
über  bei  französischem  Oel:  39— 46J,  bei  italienischem  (dalmat.)  Oel:  4*5 — 13J. 
Es  besteht  grossentheils  aus  Terpen,  welches  157-160°  siedet  und  linksdrehend 
ist  (also  wahrscheinlich  I.inks-Pinen,  der  Ref.)  (164).  Ferner  bestehen  die 
zwischen  180 — 210  und  210 — 250°  siedenden  Fractionen  zum  Theil  aus  Bor- 
neol  und  Lauruscampher  (164).  In  der  von  176 — 182°  siedenden  Fraction 
wurde  Cineol  nachgewiesen  (165).  Im  spanischen  und  französischen  Rosmarinöl 
wurde  die  Gegenwart  des  Pinens  (vergl.  Terpene)  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
(Ber.  von  Schimmel  & Co.,  OcL  1889,  pag.  55). 

103.  Salveiöl,  aus  dem  Kraut  von  Sahia  o/ficinalis  I,.,  grünlich  bis  bräun- 

lich, nach  dem  Rectificiren  farblos,  spec.  Gew.  0*86 — 0*92  (z),  siedet  130 — 160°, 
in  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew.  in  jedemVerhältniss  löslich  (i).  Die  Be.stand- 
theile  des  Salveiöls  bilden  1.  gewöhnlicher  Laurineencampher,  der  sich  auch  beim 
Stehen  als  Stearopten  abscheidet  (früher  als  Salbeicampher  bezeichnet),  Schmelz- 
punkt 174°,  Siedep.  205°,  (uncorr.)  (166).  2.  ein  Terpen  vom  Siedep.  156 — 158°, 
spec.  Gew.  0*8535  bei  15°,  linksdrehend  (167).  3.  ein  ebenfalls  linksdrehendes 

Terpen  vom  Siedep.  167—168°,  Siedep.  0*8866  bei  15°  (170,  167),  nach  Wallach 
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identi.<ich  mit  Pinen  (4  o)-  4.  etwas  Sesquiterpen,  Siedep.  260°  (166);  5.  Salviol, 
CjoHjjO,  Siedep.  190—203°  (167),  197 — 203°,  rechtsdrehend  (168).  Phosphor- 
säureanhydrid erzeugt  daraus  unter  Verharzung  ein  bei  172°  siedendes  Terpen 
(166).  Durch  Behandlung  mit  Brom,  Salpetersäure,  Chromsäure  entsteht  Campher 
(168).  6.  Cineol  enthalten  in  der  174-  178°  siedenden  Fraction  (4  o). 

104.  Oel  aus  dem  Kraut  von  Saturrja  montana^  L.,  orangegelb,  spec.  Gew.  0*7394  bei  17°, 
UI)  = — 6*5°  bei  17°;  enthält  Carvacrol  und  iwei  KohlenwasserstoRe  (wahrscheinlich  Terpene), 
von  denen  der  eine  bei  172  — 175,  der  andere  bei  180 — 185°  siedet. 

Die  Menge  des  Carvacrols  betrug  25 — 40  J,  Siedep.  282 — 233°,  spec.  Gew.  0*972  bei 
17°  (171). 

Pfefferkrautöl  aus  dem  Kraut  son  Satureja  horlensis,1,.,  gelb,  dünnflüssig, 
spec.  Gew.  0*898  bei  15°;  ar>= — 0*62.  Es  enthält  Cymol  (20J),  Carvacrol 
(30  g),  Terpen  50g,  und  wenig  eines  Phenols  (0*lg).  Letzteres  wird  durch  Aether 
aus  der  Lösung  in  15 proc.  Natronlauge  nicht  entzogen.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  desselben  violett.  Es  liefert  ein  bei  69°  schmelzendes  krystallini- 
sches  Phosphat.  Das  Terpen  siedet  178—180°,  spec.  Gew.  = 0*855  bei  15°  (172). 

106.  Oel  aus  dem  frischen  Kraut  von  Saturna  Üiymbra,  L.  Spec.  Gew.  0*906  bei  15°, 
riecht  nach  Thymol.  Bestandtheile  Thymol  (ca.  19g);  ferner  Pinen  (Siedep.  ca.  160°),  Cymol 
(175°),  welches  den  Hauptbestandtheil  bildet;  geringe  Mengen  von  Dipenten.  In  der  Uber 
200°  siedenden  Fraction  fand  sich  der  Essigester  des  Bomeols  (5O' 

107.  Thymianöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Thymus  vuigaris,  L.,  gelb- 
lich grünes  Oel;  spec.  Gew.  0*87 — 0*90,  linksdrehend,  od  = — 34*4°  (177),  lös- 
lich im  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0*85  spec.  Gew.  (i).  Destillate  aus  frischem 
Kraut  zeigten  ein  höheres  spec.  Gew.  (ca.  0*93),  als  solche  aus  trockenem 
Thymian  (ca.  0*91)  Schimmel  u.  Co.,  Ber.  April  i8qo.  Es  enthält  Thymen, 
C,qH,j  vom  Siedep.  160 — 165°,  spec.  Gew.  0*868  bei  20°,  linksdrehend,  bildet 
mit  Salzsäure  ein  flüssiges  Chlorhydrat;  ferner  Cymol  und  Thymol  (173),  (Frac- 
tion 225 — 235°).  Neben  dem  Thymol  ist  in  dem  ächten  Thymianöl  noch  ein 
zweites  Phenol  vorhanden.  Dieses  ist  die  Ursache  der  schmutzig  grünlich-braunen, 
später  röthlich  werdenden  F'ärbung,  welche  unverfälschtes  Thymianöl  mit  Eisen- 
chlorid annimmt  (gf). 

Breitet  man  einen  Tropfen  des  Oels  auf  einem  Objectträger  aus,  so  bilden 
sich  bei  guten  Oelen  dicht  neben  einander  lagernde  Thymolkörperchen,  die  schon 
nach  3—4  Minuten  erkennbar,  nach  1 — 2 Stunden  unter  dem  Mikroskop  kry- 
stallinisch  erscheinen  (174). 

108.  Quendelöl,  Feldthymianöl,  aus  dem  Kraut  von  T/ymus  scrpyllum,  L., 
goldgelb  bis  braunroth,  spec.  Gew.  0*89 — 0*91  (i),  siedet  180 — 350°  (175),  links- 
drehend. Es  enthält  ein  Terpen,  mehrere  Phenole,  von  denen  eines  mit  Eisen- 
chlorid gelb-grün,  das  andere  bräunlich-violette  Färbung  giebt  (175).  Nach  Febve 
(176)  ist  Cymol  (Siedep.  175  — 177°)  vorhanden,  nach  Jahns  beträgt  die  Menge 
der  Phenole  nur  ca.  1 g,  und  bestehen  dieselben  aus  Thymol,  Carvacrol  und  einem 
dritten  Phenol,  welches  durch  Eisenchlorid  violett  wird  (177). 

109.  Oel  aus  dem  Kraut  von  Thymus  capitatus^  Lk.;  spcc.  Gew,  0*901  bei  15°;  ist  dem 
Oel  von  Saturrja  tkymhra  ähnlich ; doch  ist  der  Thymolgehalt  geringer  (ca.  6 J).  Ausserdem 
ist  ein  zweites  Phenol  von  fast  gleichem  Siedepunkt  vorhanden.  Die  übrigen  Bestandtheile  sind  *. 
Pinen,  Cymol,  Dipenten,  Essigsäurc-Bomylcster  (5!). 

Familie  Lauraceae. 

110.  Cam  pheröl,  japanisches  von  L.  Das  rohe Campheröl 

wird  gewonnen  durch  Destillation  von  zerkleinertem  Campherholz  mit  Wasser- 
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dämpfen.  Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  Campher  aus,  der  von  den  flüssigen 
Antheilen  getrennt  wird.  Letztere  kommen  dann  als  Campheröl  in  den  Handel. 
Dasselbe  bildet  eine  Auflösung  von  Campher  in  verschiedenen  Terpenen,  Phe- 
nolen etc.  Durch  Abkühlung  wird  daraus  noch  Campher  und  durch  fractionirte 
Destillation  des  flüssig  bleibenden  Theiles  Safrol  gewonnen.  Hierbei  resultiren 
als  Nebenprodukte  zwei  Oele,  welche  als  leichtes  und  schweres  Campheröl  be- 
zeichnet werden. 

Das  leichte  Campheröl  des  Handels  hat  ein  spec.  Gew.  von  0‘895  bis 
0'900,  Siedep.  175“.  Das  schwere  Campheröl  des  Handels  hat  eine  grüne 
Farbe,  spec.  Gew.  von  0'960 — 0’970;  Siedep.  240 — 270“  (5  a). 

An  Bestandtheilen  sind  bis  jetzt  im  Campheröl  nachgewiesen:  Pinen,  Phel- 
landren,  Cineol,  Dipenten,  Campher,  Terpineol,  Safrol,  Eugenol,  Sesquiterijen 
(274°)  (se).  (vergl.  a.  Betelblätteröl).  Das  leichte  Campheröl  besteht  vorwiegend 
aus  niedriger  siedenden  Terpenen,  Cineol  etc.,  und  wird  in  der  Technik  an 
Stelle  des  Terpentinöls  verwendet,  das  schwere  Campheröl  besteht  vorzugsweise 
aus  Sesquiterpen  (87). 

Das  von  Yoshida  (z8t)  beobachtete  sogen.  Camphorogenol  (C,jH,,Oj,  Siedep.  212  bis 
213“)  ist  nach  KiNGZF.TT  (282)  nur  eine  Lösung  von  Campher  in  Campheröl. 

111.  Das  Oel  der  Citronellfrüchte,  welches  in  holländ.  Indien  sMinjak 
Sereh«  genannt  wird,  und  von  Tttranthcra  citratus,  Nees  stammt,  ähnelt  dem 
Verbena-Oel;  spec.  Gew.  0980,  siedet  180 — 240“.  Es  enthält  ein  Terpen  und 
das  intensiv  nach  Citronen  riechende  aCitraU,  C,oHjjO,  Siedep.  222 — 227“ 
(vergl.  Eucalyptusöle)  (sd). 

112.  Das  CuHlawanöl  von  Cinnamomum  CuWawan,  Nees  ist  farblos,  schwerer  als  Wasser 
und  riecht  nach  Cajeput-  und  Nelkenöl  (i). 

113.  Das  Kuro-moji-Oel  aus  den  Blättern  von  LmUra  serkett  Bl.,  besitzt  feinen  bal- 
samischen Geruch,  spec.  Gew.  0'901  bei  18°.  und  liess  sich  in  folgende  Fractionen  zerlegen; 
180 — 200“,  vom  Geruch  nach  Myrte  und  Coriander;  200  — 220°,  Geruch  an  Linaloe-Oel  er- 
innernd; 220 — 240°,  erinnert  an  das  im  Krauseminzöl  enthaltene  Carvol  (je,  jf). 

114-  Lorbeeröl  aus  den  Früchten  des  Lorbeerbaums,  Laurus  nobilis  L., 
schwach  gelbes,  nach  dem  Rectificiren  farbloses  Oel,  spec.  Gew.  0'932  bei 
15“  (178),  beginnt  bei  -1-  12“  zu  erstarren  und  wird  bei  niederen  Temperaturen 
fest  (2),  destillirt  von  170 — 250“  (178).  Die  Bestandtheile  bilden  nach  Blas  (178) 
ein  Terpen,-  CijHjj,  Siedep.  164“,  spec.  Gew.  0'908  bei  15“,  linksdrehend;  ein 
Sesquiterpen,  CjsH,*,  Siedep. 250“,  spec.  Gew. 0'925  bei  15“,  linksdrehend;  endlich 
Laurinsäure,  C,jH,402,  Schmp.  42“.  Die  bei  164—166“  übergehende  Fraction 
enthält  Pinen,  die  Fraction  174 — 176“  besteht  aus  Cineol,  das  auch  schon  in 
der  ersteren  Fraction  vorkommt  (180). 

115.  Das  Lorbeerblätteröl,  von  derselben  Pflanze  stammend,  hat  ein 
feineres  Aroma  als  das  aus  den  Früchten  gewonnene  Oel.  Spec.  Gew.  0'924  bei 
20“  (i8o).  Das  beim  Fractioniren  bei  158 — 168“  Uebergehende  enthält  Pinen, 
das  bei  ca.  176“  Siedende:  Cineol.  Die  über  180“  destillirenden  Antheile  rochen 
nach  Anethol  (i8o). 

116.  Massoy- Rindenöl  von  Cinnamomum  Kiamis,  Nees  oder  \on  Massoya 
aromatica  (nach  Beccari),  die  Abstammung  ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt. 
Das  zuerst  von  Schimmel  & Co.  (jd)  untersuchte  Oel  hat  das  spec.  Gew.  von  1'04, 
siedet  200 — 300“,  enthält  vorwiegend  Eugenol  (ca.  75§),  ausserdem  auch  Safrol 
(jd).  Nach  Wov  (283)  ist  das  Oel  leicht  flüssig,  klar,  gelb,  angenehm  nach  Nelken 
riechend;  spec.  Gew.  bei  10“  1‘0514;  bei  13“  L0504;  schwach  rechtsdrehend. 
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Ausser  dem  Hauptbestandtheil  Eugenol,  C|gHj,Oj  (Siedep.  246 — 247°,  spec. 
Gew.  1-0719  bei  15°)  sind  vorhanden  Terpen,  Safrol  (Siedep.  232 — 233°)  und 
geringe  Mengen  kreosotartiger  Körper.  Das  als  Massoyen  bezeichnete  Terpen, 
C,gH,g,  ist  nicht  identisch  mit  einem  der  von  Wallach  beschriebenen  Terpene; 
Siedep.  172 — 173°;  spec.  Gew.  0-8581  bei  18°;  das  Tetrabromid  schmilzt  bei 
93°;  das  Dichlorhydrat  bei  50°;  es  verliert  selbst  bei  6 stUndigem  Erhitzen  auf 
260—280°  nicht  seine  optiscl  e Activität  (näheres  vergl.  Terpene)  (283). 

117.  Oreodaphnc-Üel  ans  den  Blättern  von  Oreotiaphni  catiformm,  Nees,  s.  Umhella 
twia  üiUfom.,  NlITTALt.;  hellgelb,  von  dem  Geruch  der  Blätter,  spec.  Gew.  0-94  bei  11°,  liess 
sich  zerlegen  in  eine  Fraction  1G7 — lli8°,  welche  der  Zusammensetzung  (CjgH,,),H,0  ent- 
sprach und  in  eine  Fraction  215 — 216°,  CgHj,0,  welche  Verbindung  sich  in  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Farbe  löste  (181).  Die  Dämpfe  reizen  zu  Thränen  und  Kopfweh  (181). 

118.  Paracotorindenöl,  das  ätherische  Oel  der  Paracotorinde,  deren  Stamnjpflanzc  noch 

nicht  sicher  ermittelt  ist;  farblos,  neutral,  von  sehr  angenehmem  Geruch;  spec.  Gew.  0-9275  bei 
15°,  schwach  linksdrehend.  Dasselbe  enthält;  (182)  aParacoten,  C,jHjg,  (isomer  mit 
Hexamethylbenzol),  Siedep.  160°,  spec.  Gew.  0-8727  bei  15°;  färbt  sich  mit  Schwefelsäure 
roth.  ß-Paracoten,  C,,H|,.  Siedep.  170  — 172°,  spec.  Gew.  0-8846  bei  15°,  a-Paracotol 
CijHjiO,  Siedep.  220 — 222°;  spcc.  Gew.  0-9262  bei  15°;  ß*Paracotol,  Siede- 

punkt "236°;  spec.  Gew.  0-95-26  bei  15°;  x-Paracotol,  Cj,H,gO,,  Siedep.  240 — 242°;  spec. 
Gew.  0-9650  bei  15°. 

119.  Pichurymbohnenöl  aus  den  Cotyledonen  von  NtcUindra  Tuchury  major  und  Pdeo- 
tandra  minor,  Nees  und  MaRTIUS;  gelbgrün,  enthält  ein  Terpen  (noch  etwas  O-haltig)  vom 
Siedep.  150°,  ein  farbloses  165° — 170°  siedendes  Oel,  dessen  Geruch  an  Orangen  erinnert,  und 
welches  dem  vorher  genannten  gleich  zusammengesetzt  ist,  ein  235 — 240°  siedendes  gelbgrUnes 
Oel  vom  Geruch  der  Pichurymbohnen,  endlich  ein  255 — 265°  siedendes  blaues  Oel  von  der  Zu- 
sammensetzung C,  ,Hj,0  (183). 

120.  Sassafrasöl  aus  dem  Holz  der  Rinde  und  der  Wurzel  von  Sassa/ras 
officinalis,  Nees,  s.  Laurus  sassafras,  I..  Im  frischen  Zustand  farblos,  nach 
längerem  Aufbewahren  röthlich  gelb  (z),  spec.  Gew.  1-05 — T07  (5a),  beginnt  bei 
115°  zu  sieden,  dann  steigend  auf  228 — 235°.  Löslich  in  4 — 5 Thln.  Weingeist 
von  0-85  spec.  Gew.  (2).  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Safrol,  neben 
welchem  ca.  10 J eines  als  Safren  bezeichneten  Terpenes  vorhanden  sind. 

Das  Safren,  CjoHjj,  siedet  155 — 157°  und  ist  rechtsdrehend;  spec.  Gew. 
0-8345  bei  0°  (184).  Das  Safrol,  C,oH,  gO,  (169,184),  erhält  man  in  reichlichster 
Menge  durch  Abkühlen  des  zwischen  228 — 235°  übergehende  Antheils  auf — 25°. 
Dasselbe  bildet  wasserhelle,  lichtbrechende  Krystalle  des  monosymmetrischen 
Systems  (186),  ohne  optisches  Drehungsvermögen  (184).  Die  wiedersprechenden 
Angaben  über  den  Schmelzpunkt  erklären  sich  durch  die  Erscheinung  der  Ueber- 
schmelzung.  Nur  kurze  Zeit  auf  70°  erhitzt,  erstarrt  das  Safrol  selbst  in  Wochen 
bei  — 12°  nicht  wieder  (186,  185),  nur  bei  20°  geschmolzen,  erstarrt  es  leicht. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  5 — 17°(i86);  8-5 — 10-5°  (186,  185),  Siedep.  231 
— 233°  (184,  187);  232°;  spec.  Gew.  L108;  Schmp.  11— 12°  (87).  Flüssiges resp. 
überschmolzenes  Safrol  zeigte  das  spec.  Gew.  1-1141  bei  0°  (184).  Neutral,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Der  Körper  ist  sehr  beständig  und  verhält  sich 
vielen  Reagentien  gegenüber  passiv,  liefert  indessen  mit  Brom  ein  Pentabrom- 
safrol,  C,gHjBrjOj,  Schmp.  169— 170°  (184).  Es  verhält  sich  weder  wie  ein  Alde- 
hyd, noch  wie  Keton.  Beim  vorsichtigen  Oxydiren  mit  übermangansaurem  Kali 
entstehen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Propionsäure  (188)  und  Piperonylsäure 
f2oo,  188).  Daraus  schliesst  Eykmann  (200),  dass  dem  Safrol  die  Constitution 
C«  Hj  CHj^  (CjH;,)  (188)  zukomme.  Safrol  ist  identisch  mit  Shikinol 
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(vergl.  Oel  von  Illicium  rtligiosum,  Magnoliaeeae).  Bei  der  Bromirung  des  Safrols 
erfolgt  zuerst  Addition  von  Brom  in  der  Seilenkettc,  bevor  ein  drittes  Bromatom 
substituirend  eintritt.  Je  nach  den  Bedingungen  entstehen  dabei  verschiedene 
Isomere,  Cj^HgBrjOj,  und  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  ein  Penta- 
bromid,  C,„H,0,Br5,  Schmp.  168® — 170“  (283,  184,  187). 

121.  Sp  ic  e-woo  ü-Oel  von  Laurus  Bsnaam,  L.,  enthült  reichliche  Mengen  von  Salicyl- 
säuremethyläther  (2),  pag.  160.  a)  das  Ocl  der  Rinde:  spec.  Gew.  0*923  bei  15“,  Siede- 
punkt 170—290°  (87),  b)  Oel  der  Beeren,  Literatur:  (189) 

122.  Aeclites  Zimmtöl,  Ceylon-Zimmtbl  .aus  der  Rinde  von  Cinnamomum 
ccylanicum,  Nees,  ist  frisch  farblos;  beim  Auf  bewahren  färbt  es  sich  goldgelb, 
dann  bräunlich.  Spec.  Gew.  1*03— 1*035  (5  a).  Beginnt  bei  etwa  220“  zu  sieden, 
destillirt  der  Hauptmenge  nach  zwischen  240  und  260“  (87). 

Wie  das  Cassiabl  (s.  u.)  besteht  auch  das  ächte  Zimmtöl  hauptsächlich  aus 
Zimmtaldehyd,  CgHjO  (vergl.  Aldehyde),  unterscheidet  sich  aber  vom  Cassiaöl 
durch  einen  Gehalt  von  4— 8J  Eugenol  (2).  Das  Eugenol  ist  n.achweisbar 
durch  Schütteln  des  Zimmtöls  mit  I5proc.  Natronlauge,  wodurch  das  Eugenol  gelöst 
wird.  Das  daraus  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Eugenol  gibt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  Spur  Eiscnchlorid  eine  schöne  blaue  Farbe.  Mischungen  von 
Ceylon-Zimmtöl  mit  dem  viel  billigeren  Cassiaöle  sind  durch  den  Geruch  zu  er- 
kennen (2). 

Schimmel  & Co.  theilen  ferner  folgende  Criterien  der  Aechtheit  des  Ceylon- 
üeles  mit  (5c):  In  kaltes  Wasser  getropft,  muss  es  untersinken.  Auf  der  Zunge 

muss  es  sofort  die  Flmpfindung  hochgradiger  Süssigkeit  hervorbringen,  welche 
die  des  Zuckers  weit  übertrifft,  und  dieser  reine  süsse  Zimmtgeschmack  muss  an- 
halten  bis  ans  Ende  der  Empfindung.  Bei  geringeren  Sorten  tritt  zuerst  ein  nelken- 
artiger Geschmack  auf,  dem  erst  nach  längerer  Zelt  eine  geringe  Süssigkeit  folgt. 
Solche  Oele  haben  keinen  höheren  Werth  als  Cassia-Oel. 

123.  Zimmtcassiaöl,  Cassiaöl.  gemeines  oder  chinesisches  Zimmtöl,  von 
Cinnamomum  Cassia,  Nees,  Cinnamomum  aromaticum,  Nee;s,  Rinde;  etwas  dick- 
flüssig. Als  Kriterien  der  Aechtheit  des  im  Handel  oft  verfälschten  Cassiaöls 
geben  Scmimmei.  & Co.  an  (sQ;  Cassiaöl  soll  bei  15“  ein  spec.  Gew.  von  1*050 
bis  1*070  haben.  Bei  der  Destillation  müssen  ca.  90  J reines  Cassiaöl  übergehen, 
der  Rückstand  darf  nach  dem  Erkalten  nicht  fest  werden  und  den  Charakter 
eines  spröden  Harzes  annehmen,  sondern  muss  mindestens  dickflüssig  bleiben. 
Derselbe  soll  6 — 7 J,  keinenfalls  aber  mehr  als  10  J betragen.  Das  Oel  beginnt 
in  der  Regel  über  200“  zu  sieden,  das  Thermometer  steigt  rasch  auf  240“;  die 
Hauptmenge  des  Oeles  destillirt  zwischen  240 — 260“,  zuletzt  steigt  die  Tempera- 
tur unter  Bildung  weisser  Wölkchen  auf  280 — 290“. 

Den  Hauptbe.standtheil  bildet  der  Zimmtaldehyd,  CgHjO  (s.  ächtes Zimmt- 
öl), dessen  Gegenwart  und  Menge  auch  den  Werth  der  Cassiaöle  bedingt.  Die 
Menge  betrug  in  reinen  Oelen  72 — 89  J.  in  verfälschten  Oelen  47— 63J.  Die  Be- 
stimmung geschah  indirect  durch  Ermittlung  des  mit  Natriumbisulfit  nicht  ver- 
bindbaren Antheils  der  Nichtaldehyde  (sOi  '’^fg'*  auch  Ber.  von  Schimmel  u.  Co., 
April  1890.  Eugenol  ist  im  Cassiaöl  nicht  enthalten  (Unterschied  vom  echten 
Zimmtöl  [2]).  Die  Nichtaldehyde  des  Cassia-Oels  enthalten  Essigsäure-Zimmt- 
ester  und  wahrscheinlich  Essigsäure-Phenylpropylester  (5  t). 

124.  ZimmtblülhcnOl  aus  den  Zimmtbltithen  {fUres  cassiar)  von  Cinnamomum  rassüt; 
dickflüssig,  von  der  Consistenz  des  Ricinusbls  (2),  braun,  sauer,  spec.  Gew.  1*053  (190);  ent- 
hält Eugenol,  Benzoesäure  und  ein  Terpen,  C,gllj(,  vom  Siedep.  160 — 165“,  spec.  Gew.  0*862 
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(190).  In  dem  Ocl  wurde  auch  Zimmtsäure  beobachtet  (iQl)*  Schaer  (192),  konnte  weder 
BenioesÄurc  noch  Zimmtsäure,  dagegen  geringe  Mengen  eines  aldchydartigen  Körpers  beobachten, 
ln  dem  selbst  destillirtcn  Oe!  der  Cassia-BlUthen  beobachteten  Schimmel  & Co.  (5f.  pag*  I4»  *8), 
einen  Gehalt  an  Zimmtaldehyd  von  80 -4  J;  spec.  Gew.  des  Ocics  = 1*0*26  bei  20®. 

125.  Zimmt wurtelöl  aus  der  Wunel,  ziemlich  dünnflüssig,  angenehm  nach  Zimrat  und 
Nelken  riechend  (2),  enthält  keinen  Zimmtaldehyd  (190),  dagegen  oft  viel,  50 — 70§,  Kugenol 
(190,  192),  wahrscheinlich  auch  Safrol  und  nicht  n.ähcr  bestimmte  Bcnzoesäureeslcr,  neben  freier 
Benzoesäure.  Neuerdings  werden  in  China  zwei  neue  Qualitäten  von  Cassia-Ocl  durch  Destil- 
lation der  Wurzeln  und  der  Blätter  des  Cassiastrauches  hcrgcstcllt,  mit  deren  Untersuchung 
Schimmel  u.  Co,  (Ber.  April  1890)  beschäftigt  sind. 

« Familie  Lichenes. 

126.  Wandflcchlcnöl  aus  Parmeua  pariffina^  Ach.,  grün,  butterartig  (l). 

Familie  Liliaceae. 

127.  Alliumöl  aus  den  ganzen  Pflanzen  von  AUium  ursinum,  L.,  dunkel- 
braun, von  unangenehmem  Geruch,  brennendem  Geschmack;  spec.  Gew. 
1'015  bei  13°;  es  beginnt  bei  96°  zu  destilliren,  geht  grossentheils  von  95  bis 
106°  über.  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Vinylsulfid,  0,11,5,  resp. 
(CjH3),S,  Siedep.  101°,  spec.  Gew.  0 9125.  Daneben  enthält  es  ein  Polysulfid 
des  Radicals  Vinyl,  geringe  Mengen  eines  Mercaptans  und  Aldeliyd  (193). 

128.  Knoblauchöl  aus  denganzen  Pflanzen  mit  Zwiebeln  \ox\Allium  sativum, 
I. , dunkel-braungelb,  riecht  stark  nach  Knoblauch,  beginnt  150°  zu  .sieden.  Spec. 
Gew.  1-053  bei  15°  (sQ.  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Allylsulfid  (vergl. 
Bd.  I,  pag.  492)  (CjH5),S,  gemengt  mit  wenig  Allyloxyd  (C;,Hj),0  und  einer 
höheren  Schwefelungsstufe  (194).  Ausserdem  ist  etwas  Sesquiterpen  vorhanden, 
Siedep.  253'9°,  verbindet  sich  mit  Brom  (195). 

129.  Zwiebelöl  aus  den  Zwiebeln  von  Allium  cepa,  L.,  ist  dem  Knoblauch- 
öl ähnlich  zusammengesetzt.  Spec.  Gew.  1-036  bei  19°  (87). 

130.  Alocöl,  erhalten  durch  Destillation  von  Alce,  bl.-is.sgelb,  von  pfeffcrminiartigem  Ge- 
ruch, spec.  Gew.  0-8G3,  Siedep.  266 — 271°  (196). 

Familie  Lobeliaceae. 

131.  Lobcliaöl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  Ijybctia  ittßata,  L.,  Von  starkem  Geruch, 
erstarrt  bet  Ü°  krystallinisch,  und  schmilit  dann  erst  bei  71°  w-ieder  (197). 

Familie  Magnoliaceae. 

132.  Sternanisöl  aus  den  Samen  von  Illkium  anisatum,  Lour.  ist  frisch 
wasserhell,  schmeckt  und  riecht  anisartig,  spec.  Gew.  0 990  bei  10°,  0-980  bei  20° 
(5  a).  Den  Hauptbestandtheil  bildet  das  Anethol  (ca.  I;)  (198).  Ausserdem  scheint 
ein  Terpen  vorhanden  zu  sein  (2).  Nach  neueren  Untersuchungen  von  F.  Os- 
wald (Inaug-Diss.  Marburg  1889),  enthält  das  Oel  Safrol  und  den  Aethyläther 
des  Hydrochinons  (87). 

133.  Oel  von  lUicium  religiosum,  Siebold,  aus  den  Blättern  dargestellt,  ist 
farblos,  spec.  Gew.  1-006  bei  16-5°,  (o)d= — 8 6°  (199).  Dasselbe  enthält  ein  bei 
173—176°  (199),  170°  (200)  siedendes  Terpen,  welches  als  Shikimen  bezeichnet 
wurde  (200),  linksdrehend,  spec.  Gew.  0 855.  Bildet  mit  Salzsäure  keine  feste 
Verbimiung.  Da  das  Oel  Citronengeruch  besitzt,  so  ist  es  wohl  identisch  mit 
I.inks-Limonen  (d.  Ref)  Ferner  ist  ein  bei  229 — 23 1 ° siedendes  Oel,  C,,H|,0,, 
Schmp.  8°,  vorhanden  (Sbikiminol),  das  identisch  ist  mit  Safrol  (200)  (vergl.  Sassa- 
fras-Oel). 


Digilized  by  Google 


Ocjc,  ätheri!K:he.  323 

134.  Aetherisches  Oel  von  lUiaum  ßoridaaum,  Eu.IS,  dargestellt  aus  den  Blättern  und  Kapseln, 
besitzt  einen  an  Bergamott*  und  OrangcblUthenöl  erinnernden  Geruch.  Die  Chloroformlösung  des 
Oeles  wird  durch  Schwefelsäure  grünlich,  dann  purpurroth  gefärbt  (201). 

Familie  Malvaceae. 

135.  Moschuskörneröl  aus  den  Samen  von  Abtlmoschus  moschatus,  Moench, 
besitzt  Moschusgeruch.  Das  ächte,  ohne  jeden  Zusatz  destillirte  Oel,  erstarrt  bei 
4-  10°  und  bleibt  bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  vollkommen  fest;  spec.  Gew. 

0-900  bei  25°  (5  c). 

Familie  Monimiaceae. 

136.  Boldobl  ätteröl  aus  den  Blättern  von  BoUoa  fragans^  Gay,  besitzt  den  pfefTerartigen 
narkotischen  Geruch  der  Blätter,  spec.  Gew.  0*918,  siedet  175 — 250°,  und  enthält  Terpen, 

(C]gH|g),  und  sauerstoffhaltige  ßestandthcilc  (5c). 

Familie  Myricaceae. 

137.  Myrica-Oel,  Gagelöl,  aus  den  Blättern  von  Myrita  Gate,  L.,  bräunliches,  bei  12° 
erstarrendes,  balsamisch  riechendes  Oel,  spec.  Gew.  0*876  bei  17°,  enthält  70J  eines  Stea- 
roptens  (i). 

Familie  Myristicaceae. 

138.  Miiscatblüthenöl,  Macisöl,  wird  erhalten  durch  Destillation  der  sogen. 

Macis  oder  Muscatblüthe,  dtr  Samenschale  der  Frucht  des  Muscatbaumes,  My- 
ristica  moschata,  Thbg.  Das  ächte,  aus  frischen  Muscatblüthen  (Singapore  etc.), 
destillirte  Oel  hat  lieblicheren  Geruch,  als  das  in  Fluropa  aus  der  getrockneten 
Blüthe  destillirte  (2).  Das  Oel  ist  wasserhell,  anfangs  dünnflüssig,  später  dick- 
flüssig und  gelblich,  spec.  Gew  0*870—0*930  (2),  0*858  bei  10°,  0*852  bei  20° 

(5a).  Es  enthält  ein  bei  160°  (202),  163  — 164°  (203),  siedendes,  linksdrehendes 
Terpen,  spec.  Gew.  0*8529  bei  17*5°  (202),  [Links-Pinen  (4c)],  und  ein  sauer- 
stoffhaltiges Oel,  C,(|H,gO,  welches  dem  Carvol  isomer,  aber  chemisch  von 
demselben  verschieden  ist,  da  es  keine  Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  ein- 
geht (204). 

139.  Muscatn  ussöl,  das  ätherische  Oel  der  Muscatnuss,  der  Frucht  von 
Myristica  moschata,  Thbg.  Dasselbe  enthält  Teqiene  in  den  Fractionen  163  bis 
164  und  173 — 179°,  ferner  sauerstoffhaltige  Oele  in  den  Fractionen  212 — 218 
(224°  und  spec.  Gew.  0*9466  (45)  Gladestone’s  Myristicol,  CjoHuO),  und  260 
bis  280  resp.  280—290°,  welche  Verbindungen  noch  der  Klarstellung  bedürfen 
(204).  Nach  Koi.ler  ist  das  Muscatnussöl  identisch  mit  Muscatblüthenol  (i). 

Familie  Myrtiflorae. 

140.  Bayöl  aus  den  Blättern  von  Myrica  acris,  D C.  Spec.  Gew.  0*9672 
bis  0*9828  bei  15*5°  (205,  sd),  dünnflüssig,  bräunlich;  löst  sich  nicht  vollständig 
in  gleichen  Theilen  absoluten  Alkohol.s,  bildet  mit  einem  gleichen  Volum  con- 
centrirter  Pottaschelösung  gemischt,  eine  halbfeste  Masse  (5  a).  Als  Bestandtheile 
fand  Mrrr.MANN  (5f):  Pinen,  Dipenten  (wahrscheinlich),  Polyterpen  (wahrschein- 
lich Diterpen),  ferner  Eugenol  (Hauptbestandtheil),  und  in  geringen  Mengen  den 
Methyläther  des  Eugenols. 

141.  Cajeputöl  aus  den  Blättern  der  auf  den  Molukken  und  in  Ostindien 
heimischen  Sträuchen  Melalcuca  minor  Smich,  M.  Leucadendron  D C.,  M.  Cajeputi 
Roxb.  (2).  Das  Oel  besitzt  grüne  Farbe,  welche  von  dem  Kupfer  der  Versandt- 
gefässe  herrührt.  Nach  dem  Rectificiren  mit  Wasser  wird  es  farblos.  Das  spec. 

Gew.  des  grünen  Oels  ist  0*927  bei  10°,  0*922  bei  20°  (sa).  Ungefähr  } des 
Oeles  desdlliren  von  175 — 178°,  der  Rest  von  178—250°.  Den  Hauptbestand- 

21° 
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theil,  enthalten  in  der  ersteren  Fraction,  bildet  das  Cajeputöl,  (vergl. 

Bd.  II,  pag.  455),  welches  identisch  ist  mit  dem  Cineol  des  Wurmsamenöls  (s.  d.) 
(206,  4n). 

142.  Chekenblätte  röl  aus  den  Blättern  von  Myrtus  Chtktn,  s.  Eugenia 

Cheken,  Hook  et  Arn.  Grünlich  gelb,  spec.  Gew.  0'8970  bei  15°  (Weiss)  (87). 
Dasselbe  enthält  nach  Weiss  (sd)  75  j{  Pinen,  Siedep.  156—157°,  15  J 

Cineol,  C,oH,j(),  Siedep.  176“,  10  höher  (220—280°)  siedende  Oele. 

143.  Gewöhnliches  Kucalyptusöl  aus  den  Blättern  Eucalyptus  glo- 
bulus  Lab.,  (südliches  Frankreich  und  Algier).  Spec.  Gew.  0'915 — 0'925,  rechts- 
drehend (5  c).  Dasselbe  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  einem  bei  175° 
siedenden,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil,  der  von  Ci.oez  entdeckt  und  von  ihm 
als  Eucalyptol  bezeichnet  wurde  (208).  Dieses  ist  aber  identisch  mit  dem  ent- 
sprechenden Bestandtheil  des  Cajeputöls,  C,oHjgO,  und  des  Wurmsamenöls, 
daher  als  Cineol  zu  bezeichnen  (20g).  Das  gereinigte  Cineol  des  Fiucalyptusöls 
zeigte  den  Siedep.  176  — 177°,  spec.  Gew.  0 923  bei  16°  und  war  optisch  inactiv 
(209).  Ferner  enthält  das  Oel  Rechts-Pinen  (40).  Differirende  Angaben  in 
der  Literatur  sind  wahrscheinlich  darauf  zurUckziiführen,  dass  die  betreffenden 
Autoren  ein  Eucalyptusöl  andern  Ursprungs,  namentlich  australisches  (s.  d.)  oder 
Gemenge  mit  solchem,  unter  Händen  hatten  (2). 

Bei  der  Destillation  der  Blüthen  von  E.  globulus  gehen  auch  Aldehyde  von 
Fettsäuren,  wie  Valeraldehyd,  Butyraldehyd  und  wahrscheinlich  Capronaldehyd 
über,  die  zum  Theil  im  Destillationswasser  bleiben,  z.  Thl.  auch  in  dem  Oele 
selbst  nachweisbar  sind  (5  c). 

144.  Australisches  Fiucalyptusöl,  wird  in  Australien  durch  Destillation 
der  Blätter  und  Zweige  verschiedener  Eucalyptusarten,  namentlich  von  E.  amyg- 
dalina,  Lab.,  dargestellt.  Das  von  letzterer  stammende  Oel  ist  hellgelb,  dünn- 
flüssig, von  durchdringendem,  an  Bitterfcnchel-  oder  Wasserfenchelöl  erinnerndem 
Geruch  (2,  411).  Spec  Gew.  0 890,  siedet  170—180°,  ist  linksdrehend  (5  c),  er- 
starrt nicht  in  Kältemischung  (5  d).  Es  besteht  vorwiegend  aus  einem  Terpen, 
C,oH,s,  identisch  mit  Li  nks-Phellandren  (4n,  4m),  neben  welchem  Eucal>7>- 
tol  re.sp.  Cineol  (40)  (ca.  20  g),  und  vielleicht  geringe  Mengen  von  Cymol  vor- 
handen sind  (5  c,  5d).  Fiin  Cineolgehalt  des  australischen  FUicalyptusöles  kann 
in  vielen  Fällen  davon  herrühren,  da.ss  in  Australien  bei  der  Destillation  sowohl 
Blätter  von  E.  amygdalina,  als  solche  von  E.  globulus  verwendet  wurden.  Ob 
das  Cineol  dem  reinen  Oel  von  /i.  amygdalina  eigenthümlich  ist,  ist  noch  nicht 
sicher  festgestellt.  Zur  Erkennung  des  Oeles  empfehlen  Schimmei.  fk  Co.  (sd), 
folgende  Reaction;  Man  mischt  1 Ccm.  des  fraglichen  Oeles  mit  2 Ccm.  Eisessig 
und  fügt  dem  Gemisch  1 — 2 Ccm.  einer  concentrirten,  wässrigen  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Natron  hinzu.  Bei  gelindem  Umschwenken  erstarrt  das  ausge- 
schiedenc  Oel  fast  momentan  zu  einem  Krystallbrei  von  Phellandrennitrit. 

145.  Actherisdic  Oele  herstammend  von  verschiedenen  anderen  A«ni^//«r-Arten. 
Nähere  Daten  finden  sich  insbesondere  in  den  Berichten  von  Schimmel  & Co.  Wir  beschränken 
uns  hier  auf  wenige  Angaben.  Die  Oele  von  Eucalyptus  Sayteyana,  E.  müroccrys  stehen  dem  Oel 
von  E.  gtvbulus  am  nächsten,  enthalten  jedoch  weniger  Cineol  (ca.  30g)  neben  Terpen.  Die 
drei  Oele  von  E.  dealbata,  A.  maculata,  E.  maculata  rar.  citriotiara^  sind  sich  sehr  ähnlich,  be- 
sitzen melissenartigen  Geruch,  enthalten  ein  ebenso  riechendes  Keton,  C,qH|jO,  und  wahr- 
scheinlich eine  alkoholische  Verbindung,  C|oilj„0,  deren  Geruch  an  Geranium  erinnert.  Das 
(lel  von  A.  llaemastania  riecht  nach  Cuminöl  und  enthält  Terpen  und  Cymol,  neben  einer 
pfefierminzartig  riechenden  Verbindung  (5c). 
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Das  Oel  von  E.  Baehhottsta  ntrioiiera  enthUit  eine  aldehyd-  otier  ketonartige  Verbindung 
von  intensivem  Citronengeruch,  Siedep.  222 — 227°,  rersctit  sich  leicht  beim  Sieden.  Zusammen- 
sctaung  wahrscheinlich  C|gll,cO.  Die  Verbindung  wurde  vorläufig  als  «Citral«  bezeir.Iinet 
(5d).  Vergl.  auch  Citronenöl.  CitroncllfrUchtcöl.  Lemongrassiil. 

Von  besonderer  Bedeutung  scheint  das  neuerdings  in  Australien  aus  den  Bluthen  von  E. 
odorata  destillirte  Oel  lu  werden;  spec.  Gew.  0‘H03— 0'9Ü7  bei  16°.  Ks  giebt  mit  Bromwasser- 
stofl  starke  Cineolreaction.  Phellandrcn  war  nicht  nachweisbar.  Beim  Rectificiren  des  Oeles 
bleibt  ein  Rückstand,  welcher  Cuminöl  enthält  (5  c,  5f). 

Das  Oel  von  E,  äuntosa  enthielt  ebenfalls  rcicliliche  Mengen  von  Cincol  (5  f). 

146.  Aetherische  Oele  verschiedener  .V<'//r/nror-Arten : 


Spec.  Gew.  Siedep.  Citat. 

J/.  Itufatümiron  ....  0.916  174°  (207) 

Af.  ermfolm 0 896  176°  (207) 

.1/.  linarifolia 0’898  173°  (207) 

M.  flavißera — 176°  (l) 


147.  Myrthenöl  atis  den  Blüthen  von  Myrtus  (ommunis,  L.,  gelblich;  spec. 
Gew.  0'910  bei  16°,  rechtsdrehend,  beginnt  bei  160°  zu  sieden.  Bis  240°  gehen 
ca.  80  J über.  Als  Bestandtheile  sind  von  Jahns  (210)  nachgewiesen:  1.  Ein  bei 
158—160“  siedendes  Terpen,  a d = + 36'8,  welches  als  Rechts-Pinen  betrachtet 
werden  darf,  2.  Cineol,  C,oH,jO  (Siedep.  176°),  3.  eine  Campherart,  C,oHjjO, 
Siedep.  195—200°.  Die  Zusammensetzung  ist  somit  ähnlich  derjenigen  des 
Chekenblätteröls.  Die  früher  als  Myrtol  bezeichnete  Substanz  (in  der  Fraclion 
160—170°)  ist  somit  ein  Gemenge  von  Rechtspinen  und  Cineol.  Der  bei  180° 
siedende  Antheil  besteht  aus  Dipenten  (50). 

148.  Nelkenöl,  das  ätherische  Oel  der  Nelken,  der  getrockneten  BlUthen- 
knospen  des  Nelkenbaumes  Caryofhytlus  aromaticus,  I..,  s.  Eugenia  cariophyllata, 
Thbg.,  farblos,  spec.  Gew.  D060 — D067  (sa,  5Q. 

Den  Hauptbcstandtheil  des  Nelkenöls  bildet  das  Eugenol  (Nelkensätirc, 
Eugensäure),  CjoHj^Oj,  Siedep.  247’5°,  spec.  Gew.  1 063  bei  18‘5°(2).  Neben 
dem  Eugenol  ist  ein  bei  ca.  250 — 255°  siedendes  Teqren  (wahrscheinlich  Ses- 
quiterpen)  vorhanden  (211,  212,  213),  spec.  Gew.  0'905  bei  15°  (213);  0'9016  bei 
14°  (212).  Der  Werth  des  Nelkenöls  richtet  sich  nach  seinem  Gehalt  an  Eugenol. 
Zur  Bestimmung  bindet  man  dasselbe  durch  Natronlauge,  schüttelt  die  Terpene 
durch  Aether  aus,  zersetzt  hierauf  mit  Schwefelsäure,  zieht  das  Eugenol  mit  Aether 
aus  und  wägt  den  VerdunstungsrUckstand.  Gutes  Nelkenöl  enthält  nicht  unter 
80  J,  häufig  908  und  mehr  Eugenol  (2). 

Nelkenöl  aus  Stielen,  spec.  Gew.  1’060— l'OGS  (5a,  5!),  ist  von  geringerem  Werth, 
und  durch  den  Geruch  zu  unterscheiden  von  Nelkenöl  aus  Nelken,  zu  dessen  Verfälschung  cs 
häufig  dient. 

149.  Nelkenpfefferöl,  Pimentöl,  aus  den  Früchten  von  MyrHius  pimcnla, 
L.,  s.  Eugenia  Pimenta,  D C.,  Myrtus  aeris,  Sw.,  M.  pimentoides,  Nees,  besonders 
im  nicht  ganz  reifen  Zustande,  ln  Wasser  sondert  es  sich  in  einen  oben 
schwimmenden  und  einen  untersinkenden  Theil.  Das  Oel  gleicht  dem  Nelkenöl, 
zeigt  aber  einen  angenehmeren  Geruch  (2).  Es  enthält  auch  dieselben  Bestand- 
theile wie  dieses:  Eugenol  (50— 70g)  und  ein  Terpen  (wahrscheinlich  Sesrjui- 
terpen)  (Siedep.  255°,  spec.  Gew.  0'98  bei  8“)  (214). 

Familie  Oleaceae. 

160.  Syringaöl  aus  den  frischen  BlUthen  von  Syringa  vulgaris,  L , wurde  mit  Aether  im 
Verdrängungsapparat  gewonnen ; bernsteingelb,  riecht  den  Blüthen  ähnlich,  scheidet  ein  Stea- 
ropten  ab  (l). 
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Familie  Onograriaceae. 

151.  PhilaJtlf'lius-Oe\  aus  den  BlUthcn  von  PhitaJilphus  coronarms,  L.,  durch  Extraction 
mit  Aethcr  gewonnen,  goldgelb,  betäubend,  im  verdünnten  Zustand  lieblich  riechend  (i). 

Familie  PapUionaceae. 

152.  To  lu  balsam  öl  wird  gewonnen  durch  Destillation  des  Tolubalsams 
mit  Wasserdampf.  Tolubalsam  vergl.  Bd.  V,  pag.  131.  Ks  besitzt  höchst  ange- 
nehmen, hyacinthenartigen  Geruch,  spec.  Gew.  0 945,  enthält  ein  Terpen, 

(sogen.  Tolen),  sowie  Kster  der  Zimmtsäure  und  Benzoesäure.  Auch  Zimmt- 
alkohol  scheint  zugegen  zu  sein  (5  c). 

Familie  Piperaceae. 

1.53.  Anemiopsisöl  aus  den  Wurrcln  von  Ammiopsis  californka^  gelb,  schwerer  als 
Wasser,  reigt  den  Geruch  der  Ftlanzc  und  scharfen  Geschmack.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  eine  dunkelrothe,  mit  Alkohol  und  Chloroform  mischbare  Farbe ; auf  frisch  be- 
reitete Salpetersäure  geschichtet,  färbt  cs  sich  blau,  ebenso  mit  Salzsäure  behandelt,  nach- 
einander dunkelblau,  violett,  purpurn,  braun  (ziS), 

154.  Betelblätteröl,  aus  den  Blättern  von  Piper  Betel,  I,.,  bildet  eine 

schwach  braungelbe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  T024  bei  15°.  Ks  besteht  etwa 
zu  f— J aus  einem  Phenol,  welches  bei  gewöhnlichem  Druck  nur  unter  Zersetzung, 
bei  12  Millim.  Druck  bei  131 — 132°  siedet.  Das  als  Betelphenol  bezeichnete 
Phenol  bildet  ein  Isomeres  des  Kugenols,  dessen  Constitution  durch  die  Formel, 
CeHj(CjH5)(i)(OH)(S)(OC  Hj)(4)  ausgedrückt  wird.  Der  zweite  Hauptbestandtheil 
ist  ein  Sesquiterpen,  C,  jHj4,  Siedepunkt  250—275°,  besitzt  angenehmen  thee- 
artigen  Geruch.  Bildet  ein  Dihydrochlorat  vom  Schmp.  117 — 118°.  Dasselbe 

Sestpiiterpen  kommt  im  Cubebenül,  Sadebaumöl,  Patchuliöl,  Camphoröl  vor  und 
scheint  sehr  verbreitet  zu  sein  (219  50,  5!). 

Unter  Umständen  kommt  im  Betellilättcröl  noch  eine  andere  phenolartige  Verbindung  vor, 
welche  von  Evkm.snn  als  Chavicol  bezeichnet  wurde  (139).  Dasselbe  bildet  ein  Oel  von  der 
Zusammensetzung  Cjll,„0,  Siedep.  bei  ca.  237°,  erstarrt  nicht  bei  — 26°:  spec.  Gew.  l O-ll 
bei  13°.  Dasselbe  bildet  einen  Acthyl-  und  Methyläther.  Durch  Oxydation  des  letzteren  wurde 
Anissäure  erhalten,  wesshalb  dem  Chavicol  die  Constitution  eines  Para-allylphenols  zugeschrieben 
wurde  (139).  Die  wässrige  Lösung  des  Chavicols  wird  durch  Eisenchlorid  blau  geiärbl. 

155.  Cubebenöl  aus  den  Cubeben,  den  Früchten  von  Piper  Cubeba,  I,.  fil. 
Die  Ausbeute  und  Beschaflenlieit  des  Oeles  wechselt  mit  dem  Alter  der  Cubeben. 
Das  üel  ist  nach  dem  Rectificiren  farblos  und  dickflüssig,  spec.  Gew.  0!)I8  bei 
10°,  0'912  bei  20°  (5a).  Destillirt  250—200°  (2).  Das  Oel  der  frischen  Cu- 
beben soll  nur  ein  Gemenge  von  Terpenen  sein.  Nach  Ooi.iAt.ORE  (220)  enthält 
das  Oel:  1.  ein  Terpen,  C,qH,5,  Siedep.  158 — 163°,  linksdrehend,  also  wahr- 
scheinlich I.inks-Pinen  (d.  Ref.);  2.  ein  Sesriuiterpen,  CjjHj^,  Siedep.  2t>4 — 265°, 
spec.  Gew.  0’9289  bei  0°;  liefert  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Hydrochlorat, 
C,jHj4,  2HC1,  das  bei  118°  schmilzt;  3.  einen  bei  262 — 263°  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff, der  sich  nicht  mit  Salzsäure  verbindet.  Das  Sesquiterpen  des  Cubeben- 
öls  ist  identisch  mit  dem  im  Bctclblätleröl  (s.  d.)  und  in  manchen  andern  Oelen 
vorkommenden  (40). 

Das  Oel  aus  älteren  Cubeben  enthält  ausserdem  eine  campherartige  Ver- 
bindung, Cubebencampher,  Ci^HjjO  (vergl.  Bd.  II,  pag.  45g).  Derselbe 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  des  Oeles  auf  — 12  bis  — 20°  aus;  glasglänzende 
Krystalle  des  rliombischen  Systems,  Schmp.  65°;  zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  Wasser  und  Sesejuiterpen  (Cu- 
beben) (221). 
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156.  Maticoöl  aus  den  Maticoblättern,  von  Arthantht  elangala,  MiQUEL,  s.  Piper  anguiti- 

foüuin^  R.  et  P.;  ein  wenig  rechtsdrehendes,  grossenthcils  bei  200*  siedendes  Oel  (179.)  Aus 
dem  Destillationsruckstand  krystallisirt  der  Maticocampher,  Schmelzpunkt  94*  (vergl. 

Bd.  II,  pag.  458). 

157.  Pfefferöl,  durch  Destillation  von  schwarzem  oder  weissem  Pfeffer,  den 
Früchten  von  Piper  nigrum,  I,.,  erhalten;  wasserhell,  dünnflüssig,  spec.  Gew.  0’993 
(2),  riecht  stark  nach  Pfeffer;  destillirt  167  — 170°;  absorbirt  Salzsäure  und  bildet 
damit  eine  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Enthält  ein  schwach  linksdrehendes 
Terpen  und  höher  siedende  Isomere  (222). 

Das  Pfefferöl  des  Handels  ist  gegenwärtig  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung 
des  als  Riechstoff  hochgeschätzten  Piperonals  (im  Handel  als  Heliotropin  be- 
zeichnet), Methylenprotocatechualdehyd  (Bd.  I,  pag.  208)  (2). 

158.  Aetherisches  Oel  des  langen  Pfeffers,  den  weiblichen  Kolben  von  Chai'ka 
ofßcmarum^  MitjUKi.,  und  Ch.  Rexintr^hii,  Mig.,  wasserhell,  leichter  als  Wasser,  von  unange- 
nehmem Geruch,  scbarlem  Geschmack  (223). 

Familie  Pruneae. 

159.  Bittermandelöl  (natürliches)  wird  dargestellt  aus  den  Samen  der 
bittern  Mandeln  (Amygdalus  communis  var.  amara,  DC.),  und  der  Pfirsiche 
(Amygdalus  pcrsica,  L.).  Zum  Grossbetrieb  dienen  an  Stelle  der  theuern  Mandeln 
jetzt  vorwiegend  Pfirsichkerne,  die  von  ihrer  harten  Schale  befreit,  in  grossen 
Mengen  von  der  Eevante  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Die  Gewinnung  des  Bittermandelöls  ist  mit  der  Darstellung  des  fetten  Mandel- 
öls verbunden.  Die  durch  Auslesen  von  allen  faulen,  schimmligen  befreiten 
Kerne,  werden  durch  I-agem  in  einem  Raum  getrocknet,  dessen  Temperatur  25 
bis  30°  nicht  übersteigen  darf.  Sie  werden  dann  durch  Quetschen  oder  Stampfen 
zerkleinert  und  in  der  hydraulischen  Presse  in  der  Kälte  ausgepresst,  bis  kein 
fettes  Oel  mehr  abfliesst.  Der  Presskuchen  wird  gepulvert,  mit  lauwarmem  Wasser, 
dessen  Temperatur  45° — 50°  nicht  übersteigen  darf,  etwa  des  Abends  angesetzt 
und  am  andern  Morgen  das  gebildete  Bittermandelöl  abdestillirt  (2). 

Das  Bittermandelöl  entsteht  in  dem  lauwarmen  Brei  durch  die  Einwirkung 
eines  in  den  bittern  Mandeln  resp.  Pfirsichkernen  enthaltenen  Enzymes;  Emulsin 
auf  das  darin  ebenfalls  vorkommende  Glucosid;  Amygdalin.  Die  Produkte  der 
Umwandlung  des  Amygdalins  sind  Benzaldehyd,  Blausäure,  Glucose.  Näheres 
über  diese  Enzymwirkung  vergl.  Artikel  Glucoside  (Bd.  IV,  pag.  440)  und  Art.  Fer- 
mente (Bd.  IV,  pag.  iio).  Die  Destillation  wird  im  Dampfstrom  bewirkt,  wobei  je- 
doch der  leicht  in  den  Arbeitsraum  übergehenden  Blausäuredämpfe  wegen  für  vor- 
zügliche Kühlung  Sorge  getragen  werden  muss.  In  den  Vorlagen  sammelt  sich 
das  Bittermandelöl  und  eine  wässrige  Flüssigkeit.  Letztere  ist  durch  ihren 
Blausäuregehalt  in  hohem  Grade  giftig.  Auch  das  Bittermandelöl  ist  ein  gefähr- 
liches Gift,  da  ihm  ein  Theil  der  Blausäure  so  hartnäckig  anhaftet,  dass  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  abgeschieden  werden  kann  (2). 

Das  spec.  Gew.  des  Bittermandelöls  beträgt  durchschnittlich  1 06  0 (5  a). 

Blausäurefreies  Bittermandelöl  resp.  Benzaldehyd  lässt  sich  aus  dem  rohen 
Oel  gewinnen  durch  Behandlung  mit  Eisenchlorür  und  Kalkwasser  und  Rectifi- 
cation  im  Dampfstrom  (2). 

Weiteres  vergl.  bei  Benzaldehyd  und  Nitrobenzol. 

Das  Nitrobenzol  (Mirbanöl),  welches  in  Folge  der  Verwandschaft  seines  Ge- 
ruches häufig  zur  Verfälschung  des  Bittermandelöls  dient,  kann  leicht  durch 
Ueberführung  in  Anilin  resp.  Anstellung  der  bekannten  Farbenreactionen  des  Anilins 
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entdeckt  werden.  Zur  Verfälschung  dient  auch  der  künstlich  im  Grossen  aus 
Toluol  resp.  Benzylchlorid  dargestellte  Benzaldehyd.  Das  technisch  dargestellte 
Oel  kann  jedoch  das  ächte  Bittermandelöl  für  die  Zwecke  der  feineren  Parfümerie 
nicht  ersetzen,  da  sein  Geruch  durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  chlorhaltiger 
Nebenprodukte  beeinträchtigt  wird.  Eine  solche  Beimeitj^ung  lässt  sich  durch 
ihren  Chlorgehalt  entdecken.  Man  bringt  einen  Tropfen  des  Oels  auf  ein  reines 
Baumwollbäuschchen  und  entzündet  es.  lieber  die  Flamme  stülpt  man  ein  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Becherglas.  Die  bei  der  Verbrennung  gebildete,  an  den 
Wandungen  des  Bccherglases  verdichtete  Salzsäure  lässt  sich  dann  durch  die 
Silberreaction  nachweisen  (2). 

ICO.  Kirschlorbeerül  aus  den  Blättern  von  Prunus  lauroctrasus,  L.  Diese 
enthalten  ein  dem  Amygdalin  ähnliches  Glucosid:  Laurocerasin  (vergl.  Art.  Glu- 
coside,  Bd.  IV,  pag.  442),  welches  durch  Fermentwirkung  in  Benzaldehyd,  Blau- 
säure, Zucker  zerfällt.  Die  Gewinnungsweise  ist  daher  eine  ähnliche  wie  die  des 
Bittermandelöls,  zu  dessen  Ersatz  das  Kirschlorbeeröl  verwendet  wird.  Es  ist 
jedoch  durch  den  Geruch  vom  Bittermandelöl  zu  unterscheiden  (2). 

Familie  Resedaceae. 

ICl.  Kcsednöl  aus  den  Blüthen  von  Keseda  odoruta^  L.,  kann  nur  durch  Extrahiren  mit 
Aclher  oder  durch  Absorption  gewonnen  werden.  Im  ersteren  Falle  ist  cs  von  beigemengtem 
Wachs  dicklich,  von  angenehmem  Geruch,  gelblich,  leichter  als  W'asser  (i). 

Familie  Roseae. 

162.  Rosenöl  wird  gewonnen  aus  den  Blüthen  der  Rosen,  vorwiegend  der 
Rosa  damasetna,  MOller,  und  wahrscheinlich  auch  R.  sempervirtns,  L.,  und  R. 
moschala,  Müller.  Den  Ort  der  Gewinnung  bilden  namentlich  die  SUdabhänge 
des  Balkans,  Türkei;  ausserdem  wird  in  Persien  viel  Rosenöl  producirt.  Den 
Mittelpunkt  der  türkischen  Rusenölindustrie  bildet  der  Ort  Kasanlyck  im  Tund- 
schathale  (2). 

Die  vor  Sonnenaufgang  gepflückten  Rosen  müssen  möglichst  frisch  destillirt 
werden.  Am  reichsten  an  Oel  sind  die  Rosen  unmittelbar  nach  der  Entfaltung 
der  Knospen.  Die  Destillation  geschieht  mit  W'asser  in  einfachen  Apparaten 
(»i.ambic«)  aus  verzinntem  Kupfer,  die  sich  nach  oben  verjüngen,  der  Helm 
verbindet  sie  mit  der  zinnernen  Kühlschlange.  Die  Erhitzung  geschieht  in  Ziegel- 
öfen über  freiem  Feuer  (Holz).  Ungefahr  ^ wird  abdestillirt,  der  Rest  der  Flüssig- 
keit zum  Ansetzen  neuer  Rosen  benützt.  Das  sich  sammelnde  Rosenöl,  welches  am 
Gewinnungsort  als  GUljag  (Gül-Rosc,  Jag-Oel)  bezeichnet  wird,  wird  mit  Hilfe  von 
kleinen  Blechtrichtern  mit  feiner  Oeffnung  geschieden.  Das  abgeschiedene  sehr 
angenehm  riechende  W'asser  ist  zur  Bereitung  von  Speisen  und  als  Augenwasser 
beliebt  (215). 

Das  Rosenöl  ist  farblos  — gelblich,  spec.  Gew.  0'87 — 0 89  bei  16 — 18“  (i), 
0 87  bei  22  5“  (215),  siedet  bei  229“,  ist  löslich  in  absol.  Alkohol  und  in  Essig- 
säure (215),  jedoch  schwer  in  Weingeist  löslich.  1 'Fhl.  bedarf  140 — 160  Thle. 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  0 8 15  zu  seiner  Auflösung  (2). 

Es  ist  schwach  rechtsdrehend  (1),  zuweilen  schwach  linksdrehend  (87).  Es 
erstarrt  mehr  oder  minder  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  die  Aus- 
scheidung eines  Stearoptens.  Das  Rosenöl  bildet  ein  Gemenge  eines  Eläoptens  und 
eines  Stearoptens,  von  denen  das  erstere  den  Träger  des  lieblichen  Geruchs  bildet. 
Etwas  näher  untersucht  ist  nur  das  Stearopten  (sogen.  Rosencampher).  Durch  mehr- 
maliges Losen  in  Chloroform,  Fällen  durch  Alkohol,  schliesslich  mehrstündiges  Er- 


Digiiized  by  Google 


Ocle,  ätherische. 


3*9 


Wärmen  auf  100°  wurde  das  Stearopten  geruchlos  erhalten.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung eines  Kohlenwasserstoftes,  C„H,„  (216,  217).  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  in 
der  Sonne  und  langsames  Abkühlen  erstarrte  es  in  hexaedrischen,  stark  licht- 
brechenden,  abgestumpften,  zuweilen  gebogenen  Krystallen  (217).  Es  schmilzt 
bei  32'5°,  entwickelt  bei  150°  Dämpfe,  beginnt  bei  272°  zu  sieden,  kocht  voll- 
ständig bei  275°,  wird  dabei  bräunlich,  bei  300°  schwarz  (217,  216).  Der  Schmelz- 
punkt des  nach  der  Methode  von  Schimmel  &Co.  (vergl.  unten)  gereinigten  Stearop- 
tens  betrug  bei  türkischem  Rosenöl  33'5— 35°,  bei  deutschem  Rosenöl  35  — 36'5°(se). 
Chromsäure  entwickelt  schwachen  Acroleingęruch ; rauchende  Salpetersäure  wirkt 
erst  bei  mehrtägigem  Erhitzen  aut  das  Stearopten  unter  Bildung  von  Buttersäure, 
Oxalsäure,  Bernsteinsäure.  Kalium,  schmelzendes  Kalihydrat,  wirken  nicht  auf 
das  geschmolzene  Stearopten  (217).  Auch  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
wird  das  Stearopten  des  Rosenöles  nicht  verändert. 

Hierauf  beruht  die  von  Schimmel  & Co.  (5  c)  mitgetheilte  Methode  der  Bestimmung  der 
Menge  des  ächten  Rosenölstearoptens  neben  einem  etwaigen  Gehalt  an  Waürath  resp.  verseif- 
baren Fetten  etc.,  wenn  solche  rur  Verfälschung  des  Rosenöles  Anwendung  gefunden  haben 
sollten.  Dieser  Nachweis  terfällt  in  2 Operationen:  1.  dielsolirung  und  Bestimmung  des 
Stearoptens:  50  Grm.  Ocl  werden  mit  500  Grm.  Weingeist  von  758  — 80°  erwärmt,  beim 

Abkuhlen  auf  0°  scheidet  sich  das  Stearopten  nahezu  quantitativ  aus;  es  wird  von  der  Flüssig- 
keit getrennt,  von  neuem  mit  200  Grm.  Spiritus  von  75 J in  gleicher  Weise  behandelt,  und 
die  Operation  solange  wiederholt,  bis  das  Stearopten  vollständig  geruchlos  ist  (zweimalige  Be- 
handlung genügt  gewöhnlich).  Das  türkische  Rosenöl  enthält  einen  Stearoptengchalt  von  12  bis 
14J.  2.  Bestimmung  eines  etwaigen  Wallrathgehalts  des  Stearoptens:  3 — 5 Grm. 
Stearopten  werden  mit  20 — 25  Grm.  alkoholischer  Kalilauge  (58)  am  RücktlusskUbler  gekocht, 
der  Alkohol  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  versetzt.  Beim  Abkühlen  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Stearoptens  als  feste  krystallinische  Masse  ab.  Das  Stearopten  wird 
mehrmals  in  heissem  Wasser  umgeschmolzen  bis  das  Waschwasser  neutral  ist,  das  gesaramte 
Wasser  aber  zur  Gewinnung  der  letzten  Stearoptenreste  zweimal  mit  Aether  ausgeschUttelt.  Durch 
Verdunsten,  Trocknen  bei  90°  erfährt  man  die  Menge  des  Stearoptens.  Die  .alkalische,  wässrige 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  darf  an  Aether  keine  F'ettsäure  abgeben.  Bei  reinem 
Rosenöl  muss  also  die  ganze  Menge  des  Stearoptens  mit  sehr  geringem  V'erlust  wieder  ge- 
wonnen werden. 

Um  die  vielen  Unannehmlichkeiten,  die  durch  Ausscheiden  des  Stearoptens 
in  verdünntem  Alkohol  bei  der  Liqueur-  und  Parfümfabrikation  entstehen,  zu  ver- 
meiden, stellt  die  Firma  Schimmel  & Co.  in  Leipzig  ein  von  Stearopten  befreites 
Rosenöl  dar.  Dasselbe  hat  ein  spec.  Gew.  von  0'87y  bei  15°;  0'875  bei  20° 
und  löst  sich  leicht  auch  in  sehr  verdünntem  Alkohol  (87). 

Von  den  Verfälschungen  des  Rosenöls  ist  diejenige  mit  Gcraniumöl  am  häufigsten. 
Man  nimmt  an,  dass  türkisches  Geraniumöl  dazu  verwendet  werde,  doch  ist  Sicheres  nicht  be- 
kannt. Die  Entdeckung  von  Verfälschungen  ist  auf  chemischen  Wege  nicht  möglich,  sondern 
erfordert  einen  geübten  Kenner.  Sicherheit  gewährt  nur  der  Bezug  aus  ganz  zuverlässigen 
Quellen  (87). 

Deutsches  Rosenöl.  Die  Firma  Schimmel  & Co.  in  Leipzig  ist  seit  1884 
bemüht,  namentlich  veranlasst  durch  die  starken  Verfälschungen,  welche  das 
türkische  Rosenöl  erfuhr,  ein  deutsches  Rosenöl  zu  produciren.  Es  dienen  dazu 
insbesondere  Centifolien,  welche  in  der  Umgegend  von  Leipzig  und  einigen 
Nachbarorten  im  Thüringschen  angebaut  werden.  Ein  längerer  Transport,  resp. 
Lagerung  des  Rohmaterials  ist  nicht  möglich,  weil  dabei  unter  Erhitzung  die 
Feinheit  des  Aromas  verloren  geht. 

Das  deutsche  Rosenöl  ist  ausgezeichnet  durch  ein  ausserordentlich  feines 
Aroma,  welches  das  des  türkischen  an  Lieblichkeit  Ubertrifft.  Dagegen  besitzt 
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es  einen  höheren  Gehalt  an  Stearopten,  der  bei  verschiedenen  Bestimmungen 
32'5 — 34  jt  (5  a — f)  betrug. 


Familie  Rutaceae*). 

1G3.  Angostu  raöl  aus  (1er  Rinde  von  Galipta  ojfiäntlis,  weingelb  (wler  farblos  (224), 

von  orangeähnlichem  Aroma.  Spec.  Gew.  0'934,  rechlsdrehcnd.  Siedep.  2G7°  (224).  Zusamnien- 
seliung  (vergl.  Rd.  II,  p.ag.  456.) 

164.  Jaborandi-Oel  aus  yalvraadi,  syn.  Oltonia  anisum,  Sprengei,,  s.  StrroaUi  ynko- 
ramii  GüH-L.  a)  Oel  der  Wurreln:  gelblich,  von  pfefferartigem  Geruch,  scharfem  heissendem, 
fast  zungenlähmendem  Geschmack,  spec.  Gew.  1'035G  bei  14®  (225,  5 c.) 


•)  Literatur  (Schluss).  224)  Oberu.v  u.  Schcagdenhauefkn,  Bot.  Jahresber.  1877, 
pag.  645.  225)  Pf.ckoi.T,  J ahresber.  d.  I’harmacogn.  10(1875),  P®B-  226)  Hardv,  Bull, 

de  la  soc.  chim.,  T.  24  (1875),  Nr.  11,  pag.  497,  Jahresb.  d.  I’harmacogn.  10(1875),  I’“B-  '75- 
227)  Wll.LIAMS,  Ann.  107  (1858),  pag.  374.  228)  IIaLLWACHS,  Ann.  113  (1860),  pag.  107. 

229)  Gorup-Besanea  u.  Grimm,  Ann.  157  (1871),  pag.  275.  230)  Piccard,  Ber.  6 (1873), 
pag.  890;  7,  pag.  1485.  231)  Chapoteau,  Bull,  de  la  soc.  chim.  37  (l88a),  pag.  303. 
232)  Stenhouse,  Ann.  89  (1854),  pag.  251  ; 104  (1857),  pag.  236.  233)  Länderer,  Arch.  d. 

Pharmacogn.  [2]  95  (1858),  pag.  259.  234)  Ettung,  Ann.  29  (1839),  pag.  309.  235)  Löwig 

u.  Weidman.n,  Pogg.  Ann.  46  (1839),  p.ag.  57.  236)  NiETZKt,  Arch.  d.  Pharmacogn.  [3]  4 

(1874),  pag.  429.  237)  Mui.der,  Pogg.  Ann.  43  (1838),  pag.  163.  238)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  7 (1874),  pag.  518.  239)  R.  Müller,  Ber.  14  (1881),  pag.  2476.  240)  Nauuin,  Compt. 
rend.  93  (1881),  pag.  1146.  241)  Derselbe,  Compt.  lend.  96  (1883),  pag.  1152.  242)  Beil- 

stein u.  Wiegandt,  Ber.  15  (1882),  pag.  1741.  243)  Hlasiwetz,  Ann.  71  (1849),  pag.  23. 
244)  SCHNEDERMANN  u.  WiSKi.ER,  Ann.  51  (1844)  pag.  336.  245)  TRAPP,  Joum.  pr.  Ch.  74 
(1858),  pag.  428.  246)  V.  Anku.m,  Journ.  pr.  Ch,  105  (1868),  pag.  151.  247)  Grosser, 

Ber.  14.  (1881),  pag.  2485.  248)  KawaUER,  Journ.  pr.  Ch.  58  (1853),  pag.  226.  249)  Lands- 
UERG,  Arch.  d.  Pharmacogn.  228  (1890),  pag.  85.  250)  Nietzki,  Jahresber.  d.  Chem.  1874, 

pag.  919.  251)  A.  Beyer,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  18,19  (1883, '4),  pag.  695,  vgl.  a.  Ber.  16 

(1883),  pag.  1387.  252)  Flockiger,  Ber.  9 (1876),  pag.  472.  253)  Caiiours,  Ann.  chim. 

phys.  [3]  2 (1841),  pag.  302.  254)  Franchlmont  u.  Zincke,  Ann.  163  (1872),  pag.  193. 

255)  Gutzeit,  Ann.  177  (1875),  pag.  344;  Bot.  Jahresber.  1879,  P®B-  37>-  *5^)  ZiNCKK, 
Ann.  152  (1869),  pag.  1.  257)  MoESI.INGER,  Ann.  185  (1877),  pag.  26.  258)  F1.ÜGKIGER,  Bot. 
Jahresber.  1884.  pag.  155.  259)  van  Romburgh,  Jahresber.  d,  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  359. 
260)  Zeller,  Studien  Uber  ätherische  Oele,  Stuttgart  1855.  3.  Heft,  pag.  54.  261)  Hirzel, 

Ann.  72  (1849),  pag.  313.  262)  Eueriiard,  Jahresbr.  d.  Pharmacogn.  22  (1887),  pag.  176. 

263)  Renesse,  Ann.  166  (1873),  pag.  80.  264)  v.  Gerichten,  Ber.  9 (1876),  pag.  258,  1477. 
265)  Homoli.e  u.  Joret,  Joum.  d.  Phami.  et  d,  Cldm.  28,  pag.  212.  266)  Bi.anchet  u.  Sei.i., 
Ann.  6 (1833),  pag.  301.  267)  LiNDENBORN,  Dissertation,  WUrzburg  (1867).  268)  Stenhouse, 

Ann.  93  (1855),  p.ag.  269;  98  (1856),  pag.  307.  269)  Haines,  J.  pr.  Ch.  68  (1856),  pag.  430. 

270)  Hugo  Müi.ler,  Ber.  2(1869),  pag.  130.  271)  Fittica,  Ber.  6(1873),  pag- 938-  a?*)  Lalle- 
SIAND,  Ann.  102  (1857),  pag.  I19.  273)  Pesci,  Jahresber.  d.  Pharmacogn.  18  19  (1883/84) 

pag.  702;  BoL  Jahresber.  1883,  pag.  124:  Ber.  Ref.  19  (1886),  pag.  874.  274)  Bruylants, 

Ber.  II  (1878),  pag.  452.  275)  Dumas  u.  Pei.igot,  Ann.  chim.  phys.  57  (1834),  pag.  334. 
276)  E.  Ws;uER,  Ann.  238  (1887),  pag.  89.  277)  Bolley,  Suida,  Daube,  J.  pr.  Chim.  103 
(1868),  pag.  474.  278)  C.  Loring,  Jackson  u.  Menkf^  Jahresber.  d Phamiacogn.  i8, 19  (1883  84), 
pag.697;  Bot.  Jahresber.  1883,  pag.  126.  279)  Tre.sh,  bot.  Jahresber.  1881,  pag.  135;  Jahresber. 
d.  Pharmacogn.  16/17,  1881182,  pag.  61 1.  2S0)  Pafousek,  Ann.  84  (1852),  pag. 352.  281)  YosIiiua, 
Chem.  soc.  1885,  pag.  779.  282)  Kingzett,  Chem.  Ztg.  Repertorium  No.  31  (Cdthen  1888), 

pag.  248.  283)  WOY,  Archiv  d.  Phamiacogn.,  Bd.  228  (1890),  pag.  22.  284)  VoiRY  u.  Bou- 

chardat,  Compt.  rend.  T.  106  (i888),  pag.  551.  285)  Grünling,  Ann.  208  (i88t),  pag.  75 

Annicrk.  286)  C1AMICIAN  u.  SILBER,  Ber.  21  (1888),  pag.  913.  287)  Ginsberg,  Ber.  21  (1888) 
pag.  1192.  288)  Pesci,  Gazz.  chim.  16,  pag.  225.  289)  Bunge,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  579 
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165.  b)Oel(lerBlätter  derselben  PHante:  enthält  ein  bei  178°  siedendes  Terpen,  Cj  qHj 

(sogen.  Pilocarpen),  spec.  Gew.  0’852  bei  18°,  schwach  rechtsdrehend;  «[)  bildet 

ein  Chlorhydrat  CjqHj  5*211  Q vom  Schmp.  49*5°.  Ausserdem  wurde  eine  bei  250 — 251°sicdendc 
Fraction,  und  eine  noch  höher  siedende  hellgrUnliche  P'lUssigkcit  beobachtet,  die  allmählich 
erstarrt  (226). 

166.  Oel  der  Blätter  von  Pihearpus  pfnnati/ołws,  LcMMRK,  von  starkem  Geruch,  mildem, 
fluchtartigem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0'875,  siedet  180 — 290°.  Die  Uber  260°  übergehenden 
Antheile  erstarren  lu  einer  paraffinartigen  Masse,  welche  bei  27  — 28°  schmiUt  (5  c). 

167.  Rautenöl  aus  den  Blüthen  und  dem  Kraut  von  Rufa  gravfoicfts,  L. 

Im  rohen  Zustand  gelblich,  von  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0897  (2), 
0'859  bei  15®  (5!),  linksdrehend  (i).  Beim  Fractioniren  geht  zuerst  wenig  Terpen 
über;  der  Rest  des  Oeles  lässt  beim  Abkühlen  auf  — 2°  glänzende  Blättchen 
ausscheiden.  Diese  bestehen  fast  ganz  aus  Methylnonylketon,  CuH^jO,  resp. 
CHj'CO'CgHjg  (227,  228,  229)  neben  etwas  Keton,  (227).  Ueber 

Methylnonylketon  (Siedep.  224—225®)  vergl.  Bd.  V.  pag.  522. 

Familie  Salicaceae. 

168«  Pappelknospenöl  aus  den  Blattknospcn  von  Popubts  nigra,  L.,  hellgelbes  Oel, 
dessen  Geruch  an  Cbaroillcn  erinnert.  Spcc.  Gew.  0*900  bei  1.5°  (5a,  230),  Siedep.  255  bis 
265  (5  a),  260 — 261°  (230).  Das  Ocl  ist  rechtsdrehend  und  besitzt  die  Zusammensetzung  eines 
Dilerpens,  CjqH,,  (230). 

Familie  Santalaceen. 

• 

169.  Sandelholzöl,  ostindisches,  aus  dem  Holz  oder  den  Wurzeln  von  San- 
talumalbum,  L., hellgelb,  dicklich, spec. Gew.O^OTO—O  ^TS^hei  15“(5f);  Siedep.SlObis 
260“  (2).  Es  scheint  fast  ausschliesslich  aus  den  hochsiedenden  Terpenen,  C, , H,j 
und  CjqHj,,  zu  bestehen  (2).  Nach  Chapoteaut  (231)  soll  das  Sandelöl  auch 
sauerstoffhaltige  Verbindungen  enthalten: 

a)  Santalol,  C, , H,, O (Sesiiuiterpenhydrat),  flüssig,  Siedep.  310“,  mit 
Phosphorsaureanhydrid  in  Wasser  und  Sesquiterpen  (Siedep.  260”)  zerfallend. 
Bildet  ein  Acetat. 

b)  Santalal,  C,  ,H,,0,  flüssig,  Siedep.  300“.  Soll  durch  Phosphorsaure- 
anhydrid in  Wasser  und  C,5Hjj  (Siedep.  245“)  zerlegt  werden  (231). 

170.  Sandelholzöl,  westindisches,  aus  dem  sogenannten  Venezuela  Sandel- 
Holz,  Stammpflanze  unbekannt;  besitzt  einen  Grad  von  Dickflüssigkeit,  welcher 
dem  des  Kicinusöls  ähnlich  ist,  geringer  an  Qualität,  als  das  ostindischc  Oel, 
Spec.  Gew.  ungefähr  gleich  dem  des  letzteren  (2,  87). 

pamilie  Simarubeaceae. 

171.  Japanesisches  Pfefferöl  aus  den  Früchten  von  Xanihoxylum  piperi- 
tum  DC.  Enthält  ein  als  Xanthoxylen  bezeichnetes,  nach  dem  Rectificiren  über 
Natrium  bei  162“  siedendes  Terpen  CjoH,,,  welches  mit  Chlorwasserstoff  ein 
flüssiges  Chlorliydrat  bildet.  Ausserdem  ist  eine  krystallinische  Verbindung 
C,qH,,0,  vorhanden,  die  beim  Abkühlen  des  Oeles  als  Stearopten  erhalten  und 
zur  Reinigung  aus  Aether  oder  Weingeist  umkrystallisirt  wird.  F'arblose,  seide- 
glänzende,  klinorhombische  Tafeln  von  gewUrzhaftem  Geruch,  neutr.aler  Reaction ; 
Schmp.  80°;  erstarrt  wieder  bei  78“;  unzersetzt  destillirbar  (232).  Isomer  mit 
Cantharidin. 

Familie  Smilaceae. 

172.  M een  w iebclül,  aus  den  Zwiebeln  der  SdJla  maritima,  Ł..,  grünlich  gellt,  dünn- 
flüssig,  von  unangenehm  scharfem,  senfülartigem  Geruch  (233.) 
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Familie  Spiraeae. 

173.  Spiraea-Oel, 

a)  Üel  aus  dem  Kraut  und  den  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria,  L.,  enthält  sali- 
cylige  Säure  = Salicylaldehyd  neben  einem  inditlerenten,  saurerstotThaltigen  Be- 
standthcil,  und  ein  in  Schuppen  krystallisirendes  Stearopten  (234,  235). 

b)  Oel  aus  der  Wurzel  derselben  Pflanze,  schwerer  als  Wasser,  besteht 
aus  Salicylsäure-Methylester  (236). 

Karoilic  TeraströmiAceae. 

174.  Theeöl,  aus  den  Blättern  der  7hfa-Kx\er\\  citronengelb,  riecht  betäubend  nach 
Tliee,  erstarrt  leicht  durch  Ausscheidung  eines  citroncngelben  Slearoplens,  verharzt  an  der 
Luft  (237). 

Familie  Tropaeolaceae. 

176.  Kapuzinerkressenöl,  aus  den  Samen  und  Blättern  von  Tropäolum 
majus.,  L.,  destillirt  vonlGO— 300°  unter  Zurticklassungeines braunen RUckstandes(2). 
Es  besteht  vorwiegend  aus  dem  Nitril  der  Alpha-Toluylsäure,  CjHjN,  Siede- 
punkt ^31°  (corr.)  (238).  Die  zuerst  übergehenden  widerwärtig  riechenden  An 
theile  enthalten  Spuren  von  Schwefel  (238). 

Familie  Tubiflorae. 

177.  Rosenholzöl  aus  dem  Holz  der  Wurzel  von  Convufvulus  scoparius,  E., 
goldgelb,  riecht  angenehm  rosenartig,  erstarrt  wie  Rosenöl  schon  bei  etwa  12° 
in  nadelförmigen  Krystallen  (5  a).  Das  Oel  soll  zu  ^ aus  einem  bei  249°  sieden- 
den Terpen  bestehen,  (45).  Unter  dem  Namen  des  aus  dem  Handel  fast  ver- 
schwundenen ächten  Rosenholzüls  treten  jetzt  Compositionen  verschiedener 
ätherischer  Oel  auf  (5.1). 

Familio  Turneraceae. 

178.  Damiana  blätte  röl.  Als  StammpHanzen  werden  Ward,  und  Turtua 

itphrotiisÜKa^  Waro,  genannt.  Grünliches,  dickflüssiges  Oel  von  chamillenartigem  Geruch.  Spcc. 
Gew.  0'970,  siedet  von  250 — 310°.  Die  hochsiedenden  Antheile  enthalten  ein  blaues  Oel  (5  c). 

Familie  Umbelliferae. 

179.  Angelicaöl  aus  den  Früchten  von  Angelica  archangeUca,  E. 

Im  frischen  Zustand  bernsteingelb,  spec.  Gew.  0"8349  bei  15°,  älteres  Oel 
braun,  dickflüssig;  spec.  Gew.  0 9086,  rechtsdrehend;  destillirt  vorwiegend  zwischen 
176 — 280°,  bei  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein  (239).  Das  Oel  larbt  sich 
am  Eicht  braun  und  absorbirt  begierig  Sauerstoft'.  Ueber  330°  destillirt  ein  blaues 
Oel  (240).  Enthält  ein  citronenartig  riechendes  Terpen  vom  Siedep.  172'5°(239). 
Nach  Naudin  (240)  ist  das  durch  Rectificiren  über  Natrium  gereinigte  Terpen 
rechtsdrehend,  aO  = -|-  2516°,  spec.  Gew.  = 0-833  bei  0°,  nach  Hopfen  riechend. 
Siedep.  175°  (also  wahrscheinlich  Rcchts-Eimonen,  d.  Ref.)  Das  Oel  enthält 
ferner  Methyläthylessigsäure,  CjH,„0,  (vergl.  Bd.  IV,  pag.  154),  Siedep.  170  bis 
176°,  und  Oxymyristinsäure , CjiHjjOj,  Schmp.  21'5°;  freie  Angelicasäure  ist 
nicht  vorhanden. 

Das  Oel  der  Wurzel  derselben  Pflanze  ist  farblos,  wird  am  Eicht  bald 
gelblich  und  verharzt  unter  Sauerstoffabsorption  (241);  spec.  Gewicht  0.860 
bei  10°,  0-853  bei  20“  (5a),  0-875  bei  0°(24i).  Es  siedet  zur  Hälfte  zwischen 
163—167°,  zu  ein  Viertel  von  167 — 330°  (241).  Es  besteht  vorwiegend  aus 
einem  bei  166°  siedenden,  als  p-Terebangelen  bezeichneten,  rechtsdrehenden 
Terpen  vom  spec.  Gew.  0-870  bei  0“,  welches  ein  flüssiges  Chlorhydrat  bildet. 
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Nach  Beilstein  und  Wiecandt  siedet  das  Terpen  bei  158°,  zeigt  ein  spec.  Gew. 
von  0’8609  bei  16'5°  und  bildet  mit  Chlorwasserstoff  kein  festes  Monochlorhydrat 
(242).  Ausserdem  beobachteten  sie  ein  bei  170 — 175°  sied.  Terpen  vom  spec. 
Gew.  0'8504  bei  16‘5°,  welches  ein  bei  127°  schmelzendes  Moiiochlorhydrat  bildete. 
Wahrscheinlich  sind  auch  etwas  Cymol  und  Oxydationsprodukte  der  Terjiene  vor- 
handen (242). 

180.  Japanisch  es  Angelicaöl  aus  den  Wurzeln  von  Angcliea  rtfracta, 
Fr.  Sch.mdt,  s.  A.  anomala.  Lall.;  spec.  Gew.  0'910  bei  20°;  scheidet  bei  10° 
Krystalle  aus  und  erstarrt  bei  0°  breiartig.  Uas  sich  auscheidende  Stearopten  hat 
die  Eigenschaften  einer  Fettsäure,  deren  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  bei  62 — 63°  liegt.  Das  Oel  siedet  170—310°.  Die  zuletzt  über- 
gehenden Antheile  sind  von  blaugrUner  Farbe  (5  c). 

181.  Anisol  aus  den  Früchten  und  der  Spreu  von  Pimpintlla  anisum,  L.; 
farblos  oder  hellgelb,  bei  Sommenvärme  flüssig;  gutes  Oel  erstarrt  schon  bei 
14— 16°  (2);  spec.  Gew.  0 985  bei  15°,  0 98  bei  20°  (5a).  Gutes  Anisöl  enthält 
5— 10  J Terpen,  und  90 — 95J{  eines  Stearoptens,  welches  aus  Anethol,  C,oH,jO, 
besteht.  Durch  häufiges  Schmelzen  und  durch  Berührung  mit  der  Luft  scheint  das 
Anethol  seine  Krystallisationsfähigkeit  einzubüssen.  Die  Existenz  eines  »flüssigen 
Anethols*  ist  jedoch  zweifelhaft,  denn  die  Untersuchung  eines  solchen  ergab 
die  Anwesenheit  von  Anisaldehyd  und  Anüssäure.  Eine  Verunreinigung  mit  diesen 
Körpern  driickt  also  höchst  wahrscheinlich  den  Erstarrungspunkt  des  Anethols 
herab  (87). 

182.  Oel  von  PimpintlUt  sajci/rapa^  L.,  goldgelb,  dUnnflUssig,  später  dunkelbraun,  leichter 
als  Wasser  (t),  besitzt  den  Geschmack  und  Geruch  der  Wurzel  (5  a).  Spec.  Gew.  0"959  bei  15°, 
siedet  zwischen  240  — 300°  (87.) 

183.  Oe!  von  Pimpintlla  nigra,  W.,  l^ellblau,  von  schwächerem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack  (l.) 

184.  Asa  fötida-Q^\  aus  dem  Gummiharz  Asa  fötida  (von  Seorodosma 
/oelidum,  Bunge,  s.  Ftrula  asa  /oetida,  L.)  Weingelbes,  unangenehm  riechendes, 
schwefelhaltiges  Oel;  rechtsdrehend  (i),  neutral,  erstarrt  nicht  in  Kältemischung. 
Es  beginnt  bei  135 — 140°  zu  sieden  und  destillirt  dann  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Schwefelverbindungen  resp. 
CjH,,  S und  (CeHjj)jS,  deren  Natur  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist.  Vielleicht 
sind  die  angenommenen  Radikale  CjH,,  auf  die  Allylgruppe  C3H5  zurUckzu- 
führen  (243). 

185.  Bärwurz  eiöl  aus  der  Wurzel  von  Meum  alhamanlitum  JAQU.;  dunkelgclb,  von  dem 
Geruch  des  I.icbstockcs  (IxtisliiunC),  spec.  Gew.  0 999  bei  21°.  Beginnt  von  170°  an  zu  sieden, 
steigend  bis  Uber  300°,  wo  grUnblauc  Antheile  Ubergehen,  welche  scllerieartig  riechen  (5  c.) 

186.  Bergpetersilienöl  aus  dem  Kraut  von  Atkamantka  ortostlinum,  L,.,  s.  Peuetdanum 
oreostUnum,  Mönch,  von  wachholdcrartigem  Geruch,  enthält  ein  Terpen  C,„H,5  vom  Siede- 
punkt 163°,  spec.  Gew.  0*843,  welches  ein  flüssiges  Chlorhydral  CjqHjj'HCI  vom  Siede- 
punkt 190°  bildet  (244). 

187.  Crithmumöl  aus  den  FrUchten  von  Crithmum  niaritimum,  L,  enthält  neben  einem 
leichter  fluchtigen  Oel  ein  solches  vom  Siedep.  175 — 178°,  spec.  Gew.  0*98  bei  13°.  Wird  an 
der  Luft  unter  Sauerstoflabsorption  dickflüssig;  liefert  mit  Salpetersäure  eine  der  Bciuoesäurc 
ähnliche  Säure,  die  vorläufig  als  Chrithminsäure  bezeichnet  wurde  (1). 

188.  Cicutaöl,  das  Oel  der  Samen  von  Cicuta  virosa,  L.,  enthält  dieselben  Bestandtheile  wie 
das  Römisch'KUmmelöl  (245),  Cuminol  und  Cymol  (beob.  Siedep.  176°). 

189.  Das  Ocl  der  Wurzeln  derselben  Pflanze  enthält  ein  Terpen  (Cicuten)  vom 

Siedep.  166°,  rechtsdrehend,  spec.  Gew.  0*8704  bei  18°,  bildet  ein  Chlorhydrat,  welches  in  Kälte- 
mischung erstarrt  (246).  Ein  Aldehyd  oder  Keton  war  nicht  nachweisbar. 


Digiiized  by  Godgle 


334 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


190.  Corianderöl,  aus  den  Früchten  von  Coriandrum  sativum,  L.,  farblos 

bis  gelblich,  von  gewürzhaftem  Geruch,  spec.  Gew.  0 872  bei  10°,  0 864  bei  20“ 
(5a,  248),  linksdrehend,  ap  = — 92'55  247).  Der  unter  ca  150°  unzerseUt 

übergehende  Antheil  besteht  aus  einer  dem  Borneol  isomeren  Verbindung, 
C,„H,jO  (vergl.  Bd.  II,  pag.  455).  Die  höher  siedenden  Antheile  scheinen  sich 
aus  dieser  leicht  veränderlichen  Substanz  erst  während  der  Destillation  durch 
Condensation  und  Wasserentziehung  zu  bilden,  z.  B.  die  Uber  150“  übergehende 
Verbindung  (247).  Beim  Dcstilliren  des  Corianderöls  mit  Phosphor- 

säureanhydrid entstehen  Terpene  von  widerlichem  Geruch  (248);  ebenso  beim  Er- 
hitzen des.selben  auf  200“  in  zugeschmolzener  Röhre  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Polyterpenen  (247).  Natrium  lässt  cine^Verbindung  C,u H, , O’Na  entstehen. 
Salpetersäure  von  P185  spec.  Gew.  wirkt  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit,  selbst  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  entsteht  ein 
Keton  CiqHj^O,  das  bei  der  weiteren  Einwirkung  Kohlensäure,  Essigsäure  und 
eine  Säure  CjHjgOj  (wahrscheinlich  Dimethylbernsteinsäure)  liefert.  Durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstofl,  Chlorwasserstoff  bilden  sich  die  Derivate;  CjoH, , CI, 
gelbliche  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  0‘9527  bei  15°;  Ck,H,,J,  explodirt  unter  100“, 
zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Abscheidung  von  Jod  und  liefert  dann  beim 
Destilliren  Cymol.  Kssigsäureanhydrid  erzeugt  bei  130 — 140°  ein  Acetat  C,  (,H,  7 • 
CjHjOj  (siedet  unter  Zersetzung  bei  228 — 236°),  Eisessig  verwandelt  bei  150  bis 
180°  in  das  Anhydrid  CjoHj4  0 (247). 

191.  Daucus-Ocl  von  Damus  Carola,  L. 

a)  Oel  der  Wurzeln:  farblos,  riecht  durchdringend,  spec.  Gew.  0'886  bei  11“,  leicht 
löslich  in  Weingeist  (l). 

b)  üel  der  Früchte:  gelb,  von  angenehm  Tnohrrübenartigem  Geruch,  spec.  Gew,  0.8829 
bei  20“,  sicilet  zwischen  155  — 2G0“,  liefert  Hauptfraktionen  von  155 — 165“  und  von  220 — 240°. 
Ks  enthält  ein  Terpen  vom  Siedep.  159 — 161°,  w'elchcs  sich  der  Gruppe  des  Pinens  anreiht, 
und  eine  Verbindung  CijHjjO,  welche  zwischen  212—  285“  übergeht,  und  wahrscheinlich  in 
einer  Beziehung  zum  Cineol  steht  (249). 

192.  Di  11  öl  aus  den  Früchten  von  Anethum  Graveolcns,  L..  spec.  Gew.  0 905 
bei  10“;  0'896  bei  20°  (5a),  rechtsdrehend  (45).  Enthält  lOJ  einer  bei  155  — 160“ 
siedenden,  und  60 J eines  bei  170  — 175°  siedenden  Terpens  (45,  250)  neben 
30J  Carvol  (250).  Das  Carvol  des  Dillöls  besitzt  ein  spec.  Gew.  0 9590  bei  20° 
(251)  und  stimmt  optisch  und  chemisch  überein  mit  dem  des  Kümmelöls  (252,  3t), 
Das  bei  ca.  175“  siedende  Terpen  des  Dillöls  ist  identisch  mit  Limonen  (4  c). 

193.  Fenchelöl  aus  den  Früchten  von  Anethum  Foeniculum,  L.,  s.  Foenicutum 

officinale.  All.  Farblos,  von  dem  Geruch  der  Früchte.  Spec.  Gew.  0'975  bei 
10°,  0"965  bei  20°  (5a);  erstarrt  in  der  Regel  bei  1-  5 bis  + 10°  durch  Aus- 
scheidung eines  Stearoptens  (i),  welches  aus  Anethol  (60— 70J)  (2)  besteht. 
Ausserdem  enthält  das  Fenchelöl  neben  Säuren  und  Aldehyden  Rechts-Pinen  in 
grosser  Menge  und  Dipenten.  Ferner  wurde  ein  intensiv  bitter  campherartig 
schmeckender  Körper  vom  Siedep.  190 — 192“  beobachtet.  (Ber.  von  Schimmei. 
und  Co.  April  1890).  Das  Oel  einer  wildwachsenden  Varietät  des  Fenchels, 
des  sogen.  Bitterfenchels,  welche  in  Südfrankreich  und  Spanien  vorkommt, 
ist  wesentlich  von  dem  des  cultivirten  Fenchels  verschieden.  Cahours  isolirte  ein 
bei  ca.  190°  siedendes  Terpen,  welches  beim  Behandeln  mit  Stickoxyd  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  C,  bildete  (253).  Nach  Bunoe 

(289)  kommt  aber  die  Zusammensetzung  der  Krytsalle  sehr  nahe  derjenigen. 
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welche  Pesci  (288)  ftir  das  Phellandrennitrit  nachgewiesen  hat:  CioH,jNjOj; 
Wallach  (4  f)  stellte  dann  die  Identität  des  Kohlenwasserstoffs  des  Bitterfenchel-, 
Öls  mit  dem  Phellandren  des  Wasserfenchelöls  fest.  I3as  Bitterfenchelöl  enthält 
nur  Spuren  von  Anethol  (87). 

194.  G albanuniöl  durch  Peslillation  von  Galbonum^  ahrtammend  von  /-Vr rr/a-Arten,  er- 
halten, vergl.  Bd.  V,  pag.  122.  Hellgelbes  Ocl,  welches  awischen  165 — 30ü°  siedet;  spec.  Ge- 
wicht 0'914  (87),  enthält  ein  bei  170®  siedendes  Terpen,  in  den  hoher  siedenden  Antheilen  ein 
Sesquiterpen  (4  c). 

195.  Heraclcumöl  aus  den  Fruchten  von  lltraiUum  ^gantcum.  Das  Oel  enthält  Essigsäure, 
Octylester,  Buttcrsäurc-He.xylester.  Die  in  diesen  Estern  auftretenden  Alkohole  sind  primäre  (254). 
Ferner  kommt  in  unreifen  und  reifen  Früchten  Aethylbutyrat  vor,  neben  welchem  wahrschein- 
lich wenig  Aethylacctat  auftritt.  Auch  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  Cnll^n  wurden  l>eoh- 
achtet.  Die  Destillationswässer  enthalten  ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  Methylalkohol,  die  als 
solche  schon  in  den  Früchten  aiiftreten.  Das  Verhältniss  des  Aethylalkohols  zum  Methylalkohol 
nimmt  während  des  Reifens  der  Früchte  ab.  Die  Menge  der  Alkohole  vermindert  sich  im  Ver- 
hältniss zu  der  gesummten  Menge  der  ätherischen  Oele  bei  zunehmender  Reife  (255). 

196.  Bärcnklauö!  aus  den  Früchten  von  Ihrndeum  spkonttylium  L.,  hellgrün,  dünnflüssig, 
schwach  sauer,  spcc.  Gew.  0.864  bei  20°  (256),  destillirt  von  110 — 291°  (257).  Es  enthält 
Aethylbutyrat  (257),  Octylacetat,  Octylcapronat  (256.  257),  Octylcaprinat.  Octyllaurinat,  Ilexyl- 
acetat  (257),  freien  Octylalcohol  (256);  feste  paraffinartige  Kohlcnw.asserstoffe  Q,Hjn  (255).  Im 
Destillationswasser  freien  Methyl-,  Aethylalkohol  (257),  freie  Essigsäure  und  Capronsaure  (256). 
Der  DestillätionsrUcksland  liefert  durch  Verseifung  noch  Octylalkohol  und  Laurinsäure  (2^). 

197.  Ktlmmelöl,  gewöhnliches,  aus  den  Früchten  von  Carum  carvi,  L., 
farblos  bis  blassgelb,  dünnflüssig,  von  durchdringendem  Geruch;  spec.  Gew.  0.900 
bis  0.910  bei  gutem  Kümmelöl  (2).  Es  siedet  von  175 — 230°,  polarisirt  rechts. 
Löst  sich  klar  in  seinem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  Ü.S5  spec.  Gew.  (t). 
Die  Bestandtheile  bilden  das  Carvol  und  ein  als  v,arven  bezeichnetes  stark  rechts- 
drehendes Terpen  vom  Siedep.  174°,  spec.  Gew.  0.849  (258),  welches  identisch 
ist  mit  Limonen  (4  c).  Das  Carvol  des  Kümmels  ist  rechtsdrehend,  ao  = -+-  62  07  °, 
spec.  Gew.  09598  bei  20°;  Siedep.  224°  (251).  Das  Carvol  bildet  den  Träger 
des  zXromas  des  Kümmelöls,  dessen  Werth  daher  von  seinem  Carvolgehalt  ab- 
hängt. Zum  Nachweis  des  Carvols  verdünnt  man  das  Oel  mit  | Vol.  Weingeist 
vom  spec.  Gew.  0.83,  sättigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Auf  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  oder  mit  Ammoniak  gesättigten  absoluten  Alkohols  scheidet  sich 
dann  die  krystallinische  Verbindung  (C, qH, ^0)jHjS  aus  (252). 

Das  sogen.  »KümmelspreuöU,  aus  dem  Kraut  destillirt,  ist  eine  sehr 
geringwerthige  Sorte,  häufig  Mi.schproduckt  von  Terpentinöl  und  Kümmelöl. 

198.  Römisch-Kümmelöl,  Cuminöl,  aus  den  Früchten  von  Cuminum 
Cyminum,  L,  blassgelb,  häufig  grünlich,  spec.  Gew.  0 925  bei  10°,  0 9 18  bei  20° 
(5  a);  löslich  in  3 Thln.  Weingeist  von  85?  und  in  jeder  Menge  absoluten  Alkohols 
(r).  Es  enthält  als  Bestandtheile  Cymol,  C,oH,^  (vergl.  Bd.  III,  pag.  158)  und 
Cuminol,  C|oH,jO  (vergl.  Bd.  II  pag.  69).  Der  unter  190°  übergehende  Antheil 
enthält  das  Cymol,  welches  durch  Rectificiren  über  Kali  frei  von  Cuminol  er- 
halten wird.  Letzteres  kann  aus  dem  über  190°  destillirenden  Antheil  mit 
Hille  von  Natriumsulfid  nach  der  bekannten  Methode  der  Reindarstellung  der 
Aldehyde  isolirt  werden.  Siedep.  220°  (2).  Gutes  Römisch-Kümmelöl  enthält 
ca.  20?  Cymol  (5  c)  (vergl.  auch  Cicutaöl  No.  188).  Im  Römisch  Kümmelöl 
wurde  auch  das  Vorkommen  eines  Hexylalkohols  beobachtet,  welchem  die  Structur 

-CH, -CHj  • OH  zukommen  soll  (259). 
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199.  LcvisticumOl  'aus  der  Wurael  von  iM’isticum  Koch  (260).  a)  Oel  der 

Früchte,  spec.  Gew.  0*935  bei  15®.  b)  Oe!  der  Wurzeln,  spec.  Gew.  1*040  bei  15°  (87). 

200.  Meistcrw*urzöl  aus  der  Wurzel  von  Impcratvria  oitruthium  I...  farblos  bis  blassgclb, 
dünnflüssig  (i),  von  starkem  an  Angelicaol  erinnerndem  Geruch  (5  b).  Siedet  bei  170  — 220°  (l). 
Es  enthält  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  zwischen  170 — 190°  siedet,  spec.  Gew.  0*877  bei 
15°  (5  b).  Beim  Destilliren  Uber  wasserfreier  Phosphors.äure  geht  ein  rosmarinartig  riechendes 
Terpen  Uber.  Chlorwasserstoff  lieferte  damit  eine  flüssige  Verbindung,  welcher  annähernd  die 
Zusammensetzung  Cj^H,^HCl  zukam  (2G1). 

201.  Moschuswurzelöl  aus  der  Wurzel  von  Feruła  Sumbul  Hooker; 
dunkelbraunes  Oel  von  etwas  dicklicher  Consistenz;  spec.  Gew.  0*954  bei  15°. 
Werthvoll  durch  seinen  Moschusgeruch,  der  besonders  in  der  Verdünnung  stark 
hervortritt  (87). 

202.  Opoponax-Oel  aus  dem  Opoponax,  dem  Harz  von  Opofonax  Chi- 
ronium,  Koch,  s.  Feruła  Opoponax  (vergl.  Bd.  V.  ]>ag.  126).  Oel  von  goldgelber 
Farbe  und  angenehmem,  balsamischem,  etwas  an  Myrrhe  erinnerndem  Geruch. 
Spec.  Gew.  0*9016  bei  15°;  siedet  zwischen  200 — 300°  (87). 

208.  Osmorrhiza-Oel,  aus  der  Wurzel  von  Osmorrhiza  hmipstUu^  Raf.,  riecht  nach  Anis- 
und  Fcnchelöl ; durch  Wasser  scheidet  sich  wenig  leichteres  Oel  von  dem  untersinkenden 
schwereren.  Letzteres  zeigte  ein  spec,  Gew.  1.114  bei  10°;  erstarrt  bei  10 — 12°,  verflüssigt 
sich  wieder  bei  16°,  beginnt  bei  189°  zu  sieden,  lässt  aber  den  grössten  Theil  bei  226 — 227° 
übergehen.  Es  besteht  vorwiegend  aus  Ancthol  (262). 

204.  Pastinaca-Oel  aus  den  Früchten  von  Ptistinaca  sath’a^  L.;  farblos,  wasscrhell,  neutral, 
spec.  Gew.  0.8672  bei  17*5°  (263).  Es  siedet  grösstentheils  bei  241  — 245°,  dann  steigend  bis 
295°,  und  besteht  vorwiegend  aus  dem  Octylester  der  normalen  Buttersäure,  neben  welchem 
wenig  Propionsäureester  vorhanden  ist  (263),  Auch  paraffinartige  feste  Kohlenw*asserstoffe 
Cnlljn  wurden  beobachtet  (255).  Im  Destillationswasser  wurde  auch  ein  Gemenge  von  Mcthyl- 
und  Aethylalkohol  (vorwaltend  der  letztere)  nachgewiesen.  Etwas  Methyl  ist  wahrscheinlich  auch 
als  Ester  vorhanden  (255). 

205.  Petersilienöl  aus  den  Früchten  von  Apium  PetroseJinum,  L.  Grünliches 

Oel  vom  Geruch  der  Früchte.  Spec.  Gew.  1*015 — 1*144  (i).  Es  siedet  von 
210  bis  ca.  300°  (264).  Den  Hauptbestandtheil  des  flüssigen  Antheils 
bildet  ein  Terpen  vom  Siedep.  160—164°  (264),  157*5 — 158  (285), 

welches  intensiven  Pertersiliengeruch  und  ein  spec.  Gew.  0.865  bei  12°  zeigt 
(p)  — 30*8°  (bestimmt  mit  dem  WiLn'schen  Apparat).  Das  Teipen  ist  also 
wahrscheinlich  Einks-Pinen  (d.  Ret).  Mit  Chlorwasserstoff  behandelt  bildet 
es  auch  nach  längerem  Stehen  nur  wenige  Krystalle  (Schmp.  115—116°).  Mit 
Jod  entsteht  Cymol  (264).  Das  Stearopten  des  Petersilienöls  wird  als  Apiol 
oder  Petersiliencampher  bezeichnet  (265).  Das  Apiol  lässt  sich  auch  durch 
directe  Extraction  mit  Weingeist  und  Aether  aus  den  Petersiliensamen  gewinnen, 
durch  Thierkohle  entfärben  u.  s.  w.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
bildet  es  lange  weisse  Nadeln  von  schw*achem  Petersiliengeruch,  Siedep.  ca.  300° 
(264,  266)  294°  (286),  Schmp.  30°,  erstarrt  langsam  erst  bei  21°  wieder  (266). 
Spec.  Gew.  1*015  (Rump,  cit.  sub  267).  Es  ist  leicht  löslich  in  Weingeist,  Essig- 
säure, Aether,  Chloroform. 

Das  Apiol  hat  die  Zusammensetzung  CuHj^Oj.  (267,  264,  286,  287). 

Conc.  Schwefelsäure  färbt  es  schön  roth  und  macht  es  erstarren.  Salpeter- 
säure erzeugt  Oxalsäure.  Natrium,  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung.  Durch 
längere  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  in  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen gespalten  (264,  287). 

206.  Ptychotisöl,  Ajowanöl,  aus  den  Früchten  von  Ptychotis  •Ajowan  DC., 
hellbraun,  von  angenehm  gewürzhaftem  Geruch,  spec.  Gew.  0*896  bei  12°  (1), 
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siedet  von  176  5 — 233°  (269).  Das  Oel  enthält  dieselben  Bestandtheile  wie 
Thymianöl,  ist  jedoch  reicher  an  Thymol,  und  bildet  deshalb  ein  Rohmaterial 
zur  Gewinnung  des  Thymols.  Ausser  Thymol  und  Cymol  (268,  269,  270,  271) 
ist  ein  Terpen  vorhanden.  Carvacrol  scheint  nicht  darin  enthalten  zu  sein  (87). 

An  Cymol,  welches  identisch  ist  mit  Camphercymol  (271),  enthält  das  Oel 
15 — 20#,  an  Thymol  30—40#,  an  Terpen  30—40#  (2). 

Das  Terpen  sog.  Thymen,  siedet  bei  160 — 165°,  spec.  Gew.  0.868 

bei  20°,  optisch  linksdrehend  (272);  mit  Chlorwasserstoff  bildet  es  eine  krystal- 
linische  Verbindung  (268). 

207.  Sellerieöl,  aus  den  Früchten  von  Apium  graviolens,\..,  wasserhell  bis 
gelb,  spec.  Gew.  0.881,  leicht  löslich  in  Alkohol  (i,  2). 

208.  Wasserfenchelöl  aus  den  Früchten  von  Pheltandrium  aquaticum,  L.; 
gelbes  oder  farbloses  Oel  von  durchdringendem  Geruch,  spec.  Gew.  0'852  bei  19°  (i); 
erstarrt  nicht  bei— 10°(273).  DasOel  besteht  zu  60#  aus  Phellandren  (273)(Rechts- 
Phellandren),  welches  auch  im  Bitterfenchelöl  vorkommt(4t).  Es  riecht  nach  Geranium, 
doch  konnte  ein  solcherGeruch  bei  deutschem  Wasserfenchelöl  nicht  wahrgenommen 
werden  (5  c).  Das  Phellandren  siedet  bei  171  — 172°,  spec.  Gew.  0'8558  bei  10°; 
o = -t-  17-64.  Mit  Chlorwasserstoft  bilden  sich  zwei  Verbindungen,  von  denen  die 
eine,  das  Monochlorhydrat,  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  lavendelartigem  Geruch 
darstellt  (273).  lieber  das  weitere  Verhalten  des  Phellandrens  vergl.  Artikel  Terpene. 

FaraUie  Valerianaceae. 

209.  Baldrianöl,  Valerianöl,  aus  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis,  L. 

Im  frischen  Zustand  grünliches,  allmählig  bräunlich  werdendes,  sauer  reagierendes 
Oel,  spec.  Gew.  0-947  bei  10°,  0-940  bei  20°  (s  a);  riecht  stark  nach  den  Wurzeln. 

Das  Oel  fangt  bei  160°  an  zu  sieden,  allmählich  ansteigend  bis  ca.  400°.  Das 
Baldrianöl  enthält  ein  Terpen  (Valeren)  vom  Siedep.  155 — 160°,  welches  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  krystallinische  Verbindung  C,(,H,j-HCl  bildet  (274)  (demnach 
vielleicht  ein  Pinen,  der  Ref);  ferner  Bomeol,  C,oH,jO,  Siedep.  205— 215°;  die 
esterartigen  Verbindungen  des  Bomeols  mit  Ameisensäure  (Bomeolformiat),  Essig- 
säure (Borneolacetat),  Isovaleriansäure  (Bomeolisovalerianat)  (vergl.  Bd.  II,  pag.  455). 

Ferner  sind  vorhanden  der  Bomeoläther  (C,(,H,,),0,  Siedep.  285 — 290°  (274). 

210.  Kessowurzelöl,  japanisches  Baldrianwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von 
Valeriana  officinalis,  L.,  var.  angustifolia  (Japan.  vKesso«)  (5  e).  Grünes,  etwas 
dickliches  Oel;  besitzt  ein  spec.  Gew.  0-996  bei  15°,  siedet  bei  170 — 305°.  Als 
Bestandtheile  sind  durch  die  Untersuchungen  von  Schimmel  & Co.  (5  c,  87)  nach- 
gewiesen worden:  Links-Pinen,  Dipenten,  I.inks-Borneol,  Terpineol,  Bomeol- 
acetat,  Bomeolisovalerianat,  Kessylacetat  von  der  Formel  C,4H,,0, -C,H,0, 
ein  Sesquiterpen  (Sdp.  ca.  260°)  und  ein  bläulich  gefärbtes  Oel.  Der  durch  Ver- 
seifung seines  Essigesters  gewonnene  Kessylalkohol,  Cj^Hj^O,,  krystallisirt  in 
grossen,  sargdeckelförmigen  Krystallen  vom  Schmp.  85°,  siedet  bei  300—302°,  ist 
linksdrehend.  Beim  Oxydiren  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  bildet 
sich  eine  um  2 H-atome  ärmere,  in  derben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
welche  bei  104 — 105°  schmilzt  und  zwischen  304—307°  siedet  Ihre  Lösung 
ist  stark  rechtsdrehend.  Der  Kessylalkohol  ist  einsäurig.  Das  Acetat  ist  dick- 
flüssig, linksdrehend,  und  geht  unter  15 — 16  mm  Druck  bei  178 — 179°  über. 

(Schimmel  & Co.,  Ber.  April  1890). 

211.  Speiköl,  aus  der  Wurzel  von  Valeriana  Celtiea,  L.,  besitzt  sehr  kräftigen  Geruch, 

«eichet  an  Kamillenöl  und  Patchouli  erinnert.  Spec.  Gew.  0.967 ; siedet  250 — 300°  (5  0,  S *)• 

Ladimsuig,  Cbwuc.  VUI.  22 
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Familie  Zingiberaceae. 

212.  Cardamomemöl  aus  den  Früchten  von  Elcttaru  Cardamomum  White 
et  Matoni,  blassgelb,  spec.  Gew.  0.92—0.94  (i).  Scheidet  beim  Stehen  zuweilen  ein 
farbloses,  krystallinischcs Stearopten  von  der  Zusammensetzung  C,qH,5-3H,0  aus 
(275}.  Die  Hauptmasse  des  Oeles  siedet  zwischen  170—220°.  Es  enthält  ein  Terpen 
CjoHja,  dessen  Siedepunkt  dem  des  I.imonens  oder  auch  Dipentens  nahe  liegt, 
aber  ein  Chlorid  von  etwas  über  50°  liegendem  Schmelzpunkt  liefert;  ferner  ein 
zweites  Terpen,  das  als  Terpinen  erkannt  wurde;  endlich  einen  sauerstoff- 
haltigen Körper,  C,jH,gO,  zwischen  205  und  210°  siedend,  welcher  wahrschein- 
lich mit  dem  Terpineol  identisch  ist,  jedenfalls  demselben  nahe  steht  Der 
wässrige  Vorlauf  enthält  Essigsäure  und  Ameisensäure  (276). 

213.  Curcumaöl  aus  der  Wurzel  von  Curcuma  longa  L.;  citronengelb,  dünn- 
flüssig, von  durchdringendem  Geruch;  spec.  Gew.  0'942  (87);  beginnt  bei  130  bis 
135°  zu  sieden,  über  250°  sich  zu  zersetzen  (277).  Nach  Schimmel  u.  Co.  geht 
unter  275°  nur  sehr  wenig  einer  Flüssigkeit  über,  welche  Fhellandren  enthält,  die 
Hauptmenge  siedet  zwischen  275 — 300°,  ein  Theil  noch  über  300°  (87).  Für  den 
zwischen  230—250°  siedenden  Antheil  wurde  die  Formel  des  Carvols,  C,jH,4  0, 
beobachtet  (277),  mit  welchem  er  jedoch  nicht  identisch  ist  (252). 

Ausserdem  wurde  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck  bei  193  bis 
198°  eine  Verbindung  C,jHjgO  isolirt,  welche  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
285 — 290°  siedet  und  als  T urm  erol  bezeichnet  wurde  (278).  Dasselbe  ist  blass- 
gelb, von  angenehmem  Geruch,  spec.  Gew.  = 0 9016  bei  17°;  aD  = -(-33°  (52) 
Mit  Salzsäure  entsteht  ein  Chlorid  C,9Hj,Cl,  mit  Natrium;  CjjHjjONa,  beim 
Oxydiren  mit  Kaliumpermanganat  Terephtalsäure.  Endlich  wurde  der  Iso- 
butyläther  des  Turmerols  Ci3H2;O  C4H9  dargestellt  (278). 

214.  Zittweröl  aus  den  Knollen  von  Curcuma  Ztdoaria,  Ri-sc.;  hlassgelb,  dickflüssig,  von 
campherartigem  Gerucli  (l)  ; spec.  Gew.  0*992  bei  15°.  Bei  der  Destillation  geht  bis  240°  nur 
sehr  wenig  Uber.  Diese  ersten  Antheile  enthalten  Cineol.  Die  Hauptmenge  siedet  von  240 
bis  300°,  ein  Theil  noch  Uber  300°  (87). 

215.  Galgantöl  aus  dem  Wurzelstock  von  Alpinia  chinensis,  Rose.,  oder 
A.  ofńcin.,  Hance.  Gelbliches  bis  bräunliches  Oel,  nach  dem  Rectificiren  farblos, 
schmeckt  brennend  anisartig,  liecht  dem  Cajeputöl  ähnlich;  spec.  Gew.  0*921 
bei  15°;  siedet  zwischen  170— 275°  (87),  enthält  eine  Verbindung  C,(,H,gO 
(vcrgl.  Bd.  II,  pag.  456),  identisch  mit  Cineol  (87). 

216.  Ingweröl,  Ingberöl,  aus  den  Wurzelknollen  von  Zingiber  offidnalis, 
Rose.  Strohgelb,  von  campherartigem  Geruch,  schwer  löslich  in  Alkohol  (279); 
spec.  Gew.  0*885  bei  10°,  0*878  bei  20°  (5a);  an  = — 28*6;  mit  Präparat  von 
Schimmel  & Co.  — 35*75  (279).  Siedet  150 — 310°.  Es  scheidet  in  Kälte- 
mischung kein  Stearopten  aus.  Nach  Behandlung  mit  Natrium  wurde  ein 
rechtsdrehendes  Terpen  isolirt  vom  Siedep.  155 — 161°  (wahrscheinlich  Rechts- 
Pinen,  der  Ref.),  spec.  Gew.  0*8629  bei  19° 

Die  zwischen  256 — 266°  siedenden  Fractionen  enthalten  Sesquiterpen,  welches 
den  Hauplbestandtheil  bildet. 

Ausserdem  wurden  beobachtet  Cymol,  sauerstoffhaltige  Derivate  resp.  Ter- 
penhydrale  (280),  welche  mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  Terpene  erzeugen, 
und  in  rohem  Oel  wenig  Essigsäure  und  .Ameisensäure  (279). 

Die  Ingweröle  nehmen  durch  Oxydation  allmählich  saure  Reaction  an  und 
bläuen  Jodkaliumstärkc.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  blutroth,  gewöhnliche 
Salpetersäure  nacheinander  roth,  blau,  purpurn.  E.mmkrlinc. 
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Oelsiuren*),  C„H2n-2  0,. 

Vorkommen.  Einige  niedrige  Glieder  der  Oetsäurereihe  finden  sich  im 
Crotonöl,  im  Römisch-Kamillenöl  und  in  der  Angelika  Wurzel;  die  höheren  Glieder, 

•)  i)  Redtkhbacher,  Ann.  47,  pag.  125.  2)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  291. 

3)  V.  Schneider  u.  Erlenmeyer,  Ber.  3,  pag.  339.  4)  Casfary  u.  Tollens,  Add.  167, 
pag.  240  u.  ff.  5)  V.  ZoTTA,  Ann.  192,  pag.  102.  6}  Butlerów,  Ann.  114,  pag.  204.  7)  Beil- 
STEIN,  Ann.  122,  pag.  370.  8)  Claus,  Ann.  136,  pag.  288.  9)  Derselbe,  Ann.  Suppl.  2, 

pag.  123  u.  fT  10)  W1SLICENUS,  Ann.  166,  pag.  2.  1 1)  Linneuann,  Ann.  171,  pag.  194. 

12)  EriiENMEYER,  Ann.  191,  pag.  376.  13)  Rosenthal,  Ber.  19  (R).,  pag.  392.  14)  Weder  , 

Ann.  221,  pag.  79— 81.  15)  Werigo  u.  Werner,  Ann.  170,  pag.  168.  16)  Wkrigo  u.  Meli- 

KOFF,  Ber.  10,  pag.  1499.  17)  Otto  u.  Bekurts,  Ber.  18,  pag.  239.  18)  Wallach,  Ann.  193, 
pag.  18  u.  ff.  19)  Baudrowski,  Ber.  15,  pag.  2702.  20)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  87.  21)  Wal- 
lach, Ann.  203,  pag.  94.  22)  Kahlraum,  Ber.  13,  pag.  2348.  23)  Bennett  a.  Hill,  Ber.  12, 

pag.  65.  24)  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  16,  pag.  2388  u.  f.  25)  Melville,  Ber.  15,  pag.  2907. 

26)  Wallach,  Ber.  203,  pag.  83.  27)  I^Iabery,  Ber.  20  (R).,  pag.  364.  28)  Wagner  u.  TollenS' 
Ann.  171,  pag.  340.  29)  Philippi  u.  Tollens,  Ann.  171,  pag.  333.  30)  Haushofer,  Jahresbr. 
1881,  pag.  690.  31)  Wallach,  Ann.  193,  pag.  552.  327  Stolz,  Ber.  19,  pag.  536  u.  f. 

33)  WisucENUS,  Räumliche  Lagerung  der  Atme.  Leipzig  1887.  34)  Hill,  Ber.  19,  pag.  1396. 

35I  Mauthner  u.  Suida,  Ber.  14,  pag.  1894.  36)  Hill  u.  Andrews,  Ber.  14,  pag.  1676.  Proc- 
Amerc.  Academy.  17,  pag.  133.  37)  Jackson  u.  Hill,  Ber.  11,  pag.  1673.  38)  Hill  u.  An- 

drews, Ber.  15,  pag.  2907.  39)  HiLL,  Ber.  12,  pag.  658.  40)  PETRI,  Ann.  195,  pag.  70. 
41)  Mauthner  u.  Suida,  Ber.  14,  pag.  996.  Wien.  Monatsh.  2.  88.  42)  Hill  u.  Mabery, 
er.  14,  pag.  1681.  43)  Mei.vilul  Becke,  Ber.  16.  pag.  80.  44)  Hill,  Jahresber.  1881,  600, 
Am.  J.  3,  pag.  178.  45)  Mabery,  Ber.  16,  pag.  2919.  46)  Mabery  u.  Lloyd,  Ber.  14,  pag.  2070; 
Am.  J.  3,  pag.  124  u.  ff;  47)  Mabery  u.  Weber,  Ber.  15,  pag.  1756.  48)  Mabery  u.  Lloyd, 

Ber.  17  (R).,  pag.  475.  49)  Mabery  u.  Niciu-olson,  Ber.  17  (R).,  pag.  475.  50)  Mabery, 

Am.  Joum.  9,  I — ii,  Ber.  20,  pag.  364.  51)  Homolka  u.  Stolz,  Ber.  18,  pag.  2283.  52)  Hill, 
Ber.  12,  pag.  660;  Am.  Joum.  3,  pag.  175.  53)  Mabery  u.  Lloyd,  Ber.  15,  pag.  1755. 
54)  Mabery  und  Llyod,  Amerik.  Journ.  3,  pag.  124.  55)  Beilstein,  Handbuch  II.  A. 

Bd.  I,  pag.  479.  56)  Wisucenus,  Ann.  248,  pag.  282  u.  f.  57)  Kopp,  Ann.  195, 

pag.  82.  58)  Frackland  und  Duppa,  Ann.  136,  pag.  12.  59)  Prehn,  Ann.  188,  pag.  42. 
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von  C,jH,,0,  an,  kommen  als  Glyceride  in  pflanzlichen  und  thierischen 
Fetten  vor. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Oxydation  der  Alkohole,  C„H2n-iOH, 
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und  der  zugehörigen  Aldehyde.  Als  O.xydationsmittel  der  Alkohole  dient  Platin- 
schwarz oder  Chromsäure,  als  solches  der  Aldehyde  Silberoxyd. 

CH,=CH  — CHjOH  +20  = CH,  = CH  — COOH  + H,0 

Allylalkohol  Acrylsäure, 

CH,  = CH~CHO  -t-0=  CH,  = CH-COOH 

Acroleln  Acrylsäure. 

2.  Umwandlung  von  Cyaniden,  CnH2„_iCN,  z.  B. 

CjHj-CN  -h2H,0  = — CjHjCOOH  -l-NH, 

Allylcyanid  Crotonsäure. 

3.  Die  ^Halogenfettsäuren  so  wie  einige  a- Säuren  zerfallen  theilweise  schon 
beim  Kochen  mit  viel  Wasser,  leichter  beim  Behandeln  mit  Alkalien  oder  Silber- 
oxyd in  Säuren,  CnHj„_,0,. 

CH,J  — CH,  — CO,H  -P2K0H=  CH,  = CH  — CO,H-i-  JK-+-2H.O 

ß-/odpropionsäure  Acrylsäure, 

ę”‘^CBr-CO,H  +2H,0=  CH,  = C(CH ,)  — CO,H  + HBr -+- H,0 

a-Bromisobuttersäure  Methacrylsäure. 

Zwei-  und  mehrfach  substituirte  Fettsäuren  gehen  durch  Alkalien  in  substituirte 
Säuren,  C„H2n— zO,,  über,  während  sie  durch  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und 
Wasser,  Zink  und  Schwefelsäure,  theils  in  halogenhaltige,  theils  in  halogenfreie 
Säuren  übergehen,  a-ß  Dibrompropionsäure  liefert  z.  B.  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure Acrylsäure,  während  Trichlorbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Zink- 
staub und  Wasser  in  Chlorcrotonsäure  übergeht. 

4.  Die  ß-Oxysäuren,  CnH;n_i(0H)0,  gehen  bei  der  Destillation  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  in  Säuren,  CnH„2-20,,  Uber. 

CH,  - CH(OH)  — CH,  — COOH=  CH,  — CH  = CH  — COOH  H,0 

ß-Oiybutfersäure  Crotonsäure. 

5.  Die  Aether  der  tertiären  Oxysäuren,  CnH2nO,,  gehen  mit  Phosphortri- 
chlorid  in  Aether  der  Oelsäurereihe  über.  Das  Hydroxyl  tritt  hierbei  mit  einem 
Wasserstoffatom  aus,  welches  mit  dem  am  wenigsten  Wasserstofl  enthaltenden, 
benachbarten  Kohlenstoftatora  verbunden  ist,  z.  B. 

LIKOW,  Ber.  zi  (R),  pag.  176.  221)  Hazuka,  Ber.  21  (R),  pag.  660.  222)  Otto,  Ahn.  239, 
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231)  A.  Saytzeff,  Ber.  19  (R),  pag.  20.  232)  Varrentrapp,  Ann.  35,  pag.  196.  233)  Che- 
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*99-  *35)  Berthelot,  Chim.  org.  synth.  11,  pag.  79  u.  f.  236)  Overbeck,  Ann.  140,  pag.  47 

u.  f.  237)  Rowney,  Jahresbr.  1856,  pag.  532.  238)  Carlbt,  Jahresbr.  1859,  pag.  368. 
239)  Laurent,  Ann.  28,  pag.  253  u.  f.  240)  Meyer,  Ann.  35,  pag.  174.  241)  Dufey, 
Jahresber.  1852,  pag.  51 1.  242)  OuDEMANS,  Jahresber.  1863,  pag.  335.  243)  Claus,  Ber.  9, 

pag.  1917.  244)  Scharling,  Jahresber.  1847—48,  pag.  567.  245)  Körner  u.  Menozzi. 
Jahresber.  1883,  pag.  1026.  246}  Hell  u.  Medinger,  Ber.  7,  pag.  1217;  10,  pag.  451. 
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CheiD.  37,  pag.  269.  249)  Dieselben,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag.  385.  250)  Fittig  u.  Frankel, 
Ann.  255,  pag.  18  u.  f.  25t)  Fittig  u.  Deusle,  Ann.  255,  pag.  60  u.  f.  2ja)  Fittig  u. 
Schmidt,  Ann.  255  pag.  77  u.  f.  253)  Fittig  u.  Zanner,  Ann.  255,  pag.  90  u.  f.  254)  Fittig  u. 
ScHNEEGANS,  Ann.  25s,  pag.  102  u.  f.  255)  Fittig  u.  Feist,  Ann.  255,  pag.  1 15  u.  f.  256)  Wender, 
Ber.  22  (R.),  pag.  736.  257)  Mabery  u.  Schmith,  Ber.  22,  pag.  2659.  2587  Enke,  Ann.  256, 
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pag.  96. 
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(CH,),C(OH)COjC,Hj  = CH,  = C(CH,)-CO,C,H,  -i- H,0 

Ox)'isobuttcr»äurcäther  Methacrylsäureäther, 

(CH,),C(OH)CH,CO,C,H,  = = CH  - CO,C,Hj  + H,0 

ß-Oxyisobutylameisensäurcäther  Dimethylacrylsäureäther. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetessigester  und  seine 
Homologen  entstehen  Chloride  von  Monochlorölsäuren,  welche  durch  Wasser  in 
Salzsäure  und  Säuren,  C„H2„_sCIOj,  zerlegt  werden. 

CH3COCH,CO,C,H5+2PCl5=2PÜClj-t  C,HjC1h-CH,— CC1=  CH— COCl 

Acetessigester  Chlorcrotonskurechlond. 

7.  Erhitzen  der  Aldehyde,  CnH2nO,  mitNatriumacetat  und  Eisessig  auflSO“,  z.B. 

C6H,,CH0+  CjHjOjNa.  = C«  H,  jCO,H  + H,0 

Oenanthol  Nonylensäure. 

S.  Erhitzen  von  alkylirten  Malonsäuren  z.  B. 

C,HsCHC;^°q”=  CO,  + CH,=  CH-CH,  — CHjCOOH 

Allylmalonsäure  Allylessigsäure, 

C,H*  = CC^OOH=  CO,-i-  C,H,  = CH-COOH 

Aethylenmalonsüure  Aethylencssigaäure. 

Durch  Erhitzen  eines  Aldehydes,  CnH2nO,  mit  Malonsäure  und  Eissigsäure  auf  100“ 
entstehen  ebenfalls  Säuren,  CnHsn— 2O,. 

CH,CH,CHO  +CH,C!|^qq^  = CH,  — CH,— CH  = CH  — COOH 

Propionaldebyd  Malonsäure  Propylidenes-sigsäure. 

-t-  H,0  -f-  CO, 

9.  Trockene  Destillation  von  Alkylparaconsättren.  Neben  der  ungesättigten 
Säure  entstehen  noch  andere  Produkte. 

COOH 

CH,  —CH  — CH  — CH, 

I I = CO,+  CH,  — CH  = CH  — CH,— COOH 

O CO 

Mcthylparaconsäure  Acthylidcnpropionsäure. 

101  Die  ungesättigten  Säuren,  C„H2n— <0,,  können  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff,  von  Brom  und  Halogenwa.sserstoffsäuren  in  Säuren,  C„H2n_20,,  oder 
in  Substitutionsprodukte  derselben  übergehen. 

Das  niedrigste  Glied  der  Oelsäurereihe,  die  .^crylsäure,  CH,  = CH  — COOH, 
kommt  nur  in  einer  Modifikation  vor.  Von  den  höheren  Gliedern  existiren  ausser 
den  structur-isomeren  auch  geometrisch-isomere  Modifikationen*),  z.  B. 

CH,  = CH  — CO,H 

H — C — H 
II 

H — C-CO,H 

Acrylsäure. 

CH,  = C(CH,)CO,H  CH,  — CH  = CH  — CO,H 

a-Mcthylacrylsäure  ß-Mcthylacrylsäure. 

Eine  Moditication.  Zwei  Modificationen. 

H — C — H H — C — CH,  CH,  — C — H 

CH,  — C — CO,H  H — C — CO,H  H — C — CO,H 

Methacrylsäure.  Crotonsäure.  Isocrotonsäure. 

•)  WiSLiCENUS,  Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen  und 
ihre  Bestimmung  in  geometrisch-isomeren  ungesättigten  Verbindungen.  Leipzig  1887. 
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Die  niederen  Glieder  der  Oelsäurereihe  sind  unzersetzt  flüchtig  und  mit 
Wasser  mischbar.  Mit  dem  Molekulargewicht  steigt  der  Siedepunkt,  während  die 
Löslichkeit  in  Wasser  und  das  spec.  Gew.  abnimmt.  Die  höheren  Säuren  sind 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  in  Wasser  unlöslich.  Von  der  höheren  Fett- 
säuren, mit  welcher  sie  viele  Aehnlichkeit  besitzen,  unterscheiden  sie  sich  durch 
die  Löslichkeit  ihrer  Bleisalze  in  Aether. 

Die  Säuren  addiren  direkt  Wasserstoff,  Chlor,  Brom  und  Halogenwasser- 
stofisäurcn  unter  Bildung  von  gesättigten  Säuren,  C„H2nO,,  oder  von  Substitutions- 
produkten derselben. 

Oxydationsmittel  wirken  zunächst  auf  den  doppeltgebundenen  Kohlenstoff 
ein ; die  Säuren  werden  daher  entweder  gespalten  oder  in  Oxysäuren  resp.  Oxy- 
lactone  umgewandelt.  Bei  der  Oxylation  herrschen  bestimmte  Regelmässigkeiten, 
weiche  jedoch  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt  sind. 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  unter  Sprengung  des  doppeltgebundenen 
Kohlenstoffs  in  vielen  Fällen  zweibasische  Säuren,  C„H3n_204. 

CH,  — CO.H 

CH,=  CH  — CH,- CH,  - CO,H  -(-40=.  I -(-HCO,H 

CH,-CO,H 

Allylessigsäure  * Bemsteinsäure. 

Kaliumpermanganat  löst  ebenfalls  die  doppelte  Kohlenstoflbindung,  führt 
jedoch  die  Säuren  in  Dioxysäuren  resp.  Oxylactone  von  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt über. 

CH,CH  = CC;^»(^|j  = CH,-CH(OH)-C(OH)C;^*J^|j 

AethylcrotonsHure  DioxydiäthylessigsKure. 

Schmelzendes  Kali  bewirkt  ebenfalls  Sprengung  des  Moleküls  unter  Bildung 
von  zwei  Fettsäuren,  deren  eine  in  vielen  Fällen  Essigsäure  ist. 

Die  Säuren,  welchen  die  Constitution  R-CH  = CH,  — CH,COOH  und 
R-CH  = CH,  — CH,  — CH,COOH  zukommt,  gehen  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  isomere  Lactone  über,  z.  B. 

CHj— CH,-CH— CH,-CH, 

CH,  — CH,  — CH  = CH— CH,  — COOH=  I i 

O CO 

Hydrosorbinsäure  Ciprolacton. 

Bei  den  geometrisch  isomeren  Säuren  kommen  sehr  leicht  Umlagerungen 
vor.  Die  Isocrotonsäure  geht  beim  Erhitzen  auf  170 — 180°  in  Crotonsäure  über; 
bei  Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  erfolgt  diese  Umwandlung  schon  bei  100°. 
Die  Angelikasäure  wird  durch  Kochen  in  Tiglinsäure  umgewandelt.  Bei  den  an 
Kohlenstoff  reicheren  Säuren  wird  diese  Umwandlung  durch  geringe  Mengen  von 
salpetriger  Säure  bewirkt;  die  flüssige  Oelsäure  geht  z.  B.  in  die  feste  Elaidin- 
säure  über. 

Acrylsäure,  CH,  = CH  — COOH.  Dieselbe  wurde  zuerst  durch  Oxydation 
von  Akrolein  (i)  dargestellt,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  durch 
Silberoxyd  erfolgt.  Sie  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  Allylalkohol  mit 
Platinschwarz,  oder  mit  Chromsäure  (z),  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  auf  ß-Jodpropionsäure  (3),  von  Zink  und  Schwefelsäure  (4)  oder  von 
wässrigem  Jodkalium  (5)  auf  a-ß-Dibrompropionsäure,  von  Natriumalkoholat  auf 
Jodoform  (6),  und  durch  Destillation  von  hydracrylsauren  (yj  Salzen  oder  von 
milchsaurem  Calcium  (8),  in  letzterem  Falle  neben  anderen  Produkten. 

Zur  Darstellung  wird  Acroletn  (9)  in  dem  dreifachen  \'ol.  Wasser  gelöst,  zu  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  gesetzt,  einige  Zeit  vor  Licht  geschlitzt  hingestellt,  dann  zum  Sieden  erhitzt 
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die  Lösung  mit  kohlensnurem  Natron  alkalisch  gemacht,  eingedarapft  und  mit  Schwefelsäure 
destilliit.  Die  wasserfreie  Säure  entsteht  beim  Erbitten  eines  Gemisches  gleicher  Theile  acryb 
sauren  Bleis  (4)  und  Sand  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff  auf  170°.  Die  Säure  wird  durch 
fractionirte  Destillation  gereinigt.  Zur  Darstellung  der  Säure  aus  ^-Jodpropionsäure  (10)  wird 
dieselbe  mit  der  äquivalenten  Menge  Bleioxyd  innig  gemischt,  über  freiem  Feuer  destillirt  und 
das  Destillat  nochmals  Uber  Bleioxyd  gereinigt. 

Stechend,  ähnlich  der  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  und  bei  -¥■  7 — 8°  schmilzt  (ii).  Siedet  (ii)  bei  139'8°.  In  Wasser,  in 
jedem  Verhältniss,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  ZerPällt  beim 
Schmelzen  (12)  mit  Kali  in  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Nascirender  Wasser- 
stoff bildet  Propionsäure,  Brom  ot-^-Dibrompropionsäure,  Jodwasserstoff  ß-Jod- 
propionsäure.  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sie  sich  zu  a und  ß-Chlormilch- 
säure,  mit  saurem  Ammoniumsulfit  zu  ß-Sulfopropionsaurem  Ammonium  (13). 

Salze  (4,9).  Kaliumsalz,  C|H|0,K,  zerfliesslich. 

Natriumsalz  (5),  C^H^O^Na.  Krystallinisch.  100  Ible.  Alkohol  (99^)  lösen  bei 
mittlerer  Teperatur  0'7  Thlc.,  bei  Siedhitze  nicht  ganz  1 Thl.  Schmilzt  oberhalb  2.50°  unter  Zer- 
setzung. Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  100°  entsteht  hydracrylsaurcs  Salz  CjHjOjNa. 

Calciumsalz,  (C,H,0,),Ca.  Hygroskopische  Nadeln. 

Strontiumsalz,  ^CjH,  O,),  Sr.  Kleine,  rhombische  Tafeln. 

Zinksalz,  (Cj  HjOj)j.Zn.  Schuppen. 

Bleisalz,  (C|HjO,)j,  Pb.  Glänzende  Nadeln. 

Silbersalz,  CjHjOjAg.  Kleine,  glänzende  Prismen. 

Methyläther  (4),  CjHjOj'CHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure  auf  a-ß-Dibrompropionsäuremethyläther.  Siedet  bei  80’3  (corr.) 
Spec.  Gew.  = 097388  bei  0°.  Ausdehnung  (14):  P7=  1 + 0'0jl3589/-l-  00jl333 
42/j  -t-  0'0;3l235/j.  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Stehen,  durch  andauerndes  Erwärmen  und  durch  Sonnenlicht  in  eine  feste  Modi- 
fikation (22)  übergeht.  Gallertartige,  durchsichtige  Masse,  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich,  spec.  Gew.  = L2223  bei  15'°6.  Bei  der  Destil- 
lation unter  1 15  Millim.  Druck  entsteht  eine  flüssige  Modifikation,  welche  unter 
100  Millim.  Druck  bei  190°  siedet  In  Alkohol  und  Aether  leichtlöslich.  Spec. 
Gew.  = 1140  bei  0°;  LI25  bei  18°.  Die  feste  Modifikation  besitzt  den  grössten 
Brechungsindex,  der  normale  Methyläther  den  kleinsten. 

Aethyläther  (4,  14),  C,HjO,'C,Hj.  Flüssig.  Siedet  bei  98'5.  Polymerisirt  sich  bei 
der  DestUlation.  Spec.  Gew.  — 0’93928  bei  0°,  Ausdehnung:  PV.  = 1 -p  O'0, 12414  r -f-  O'Og 
770129Zj  -H  0*071671  j.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110 — 113°  in 
ß-Alanin  Uber  (256). 

N-Pr opyl äther  (14),  C,HjOj*C,H,.  Flüssig.  Siedet  bei  122*9°,  polymerisirt  sich 
beim  Destilliren.  Spec.  Gew.  =0*91996  bei  0°.  Ausdehnung:  PV.  = 1-1-0*0,11584  r -(- 0*0 5 
1186/,-t-  0*0,6.5399/,. 

Allyläthcr  (4),  C,H,0,*C,H,.  Siedet  bei  119—124°. 

Chlorakrylsäuren.  a-Chlorakrylsäure,  CH,  =CC1  — COOH  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  (15)  oder  alkoholischem  Kali  (16)  auf  a-ß-Dichlor- 
propionsäure,  CH, CI — CHCl — CO,H,  und  von  letzterem  auf  a-Dichlorpropion- 
säure  (17),  CH,CCl,COOH.  Zu  r Darstel  lu ng  (17)  werden  20  Grm.  a-Dichlor- 
propionsäure  mit  24  Grm.  Aetzkali  und  200Cbcm.  absoluten  Alkohols  4 — 5 Stunden 
erhitzt,  man  fallt  das  überschüssige  Alkali  mit  Kohlensäure  und  krystallisirt  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  den  Rückstand  mehrfach  aus  absolutem  Alkohol 
und  endlich  aus  Wasser  um.  Das  Kaliumsalz  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt 
und  die  Säure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  65°  schmelzen 
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und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fluchtig  sind.  Vereinigt  sich  bei  100°  mit  Salz- 
säure zu  a ß-Dichlorpropionsäure. 

Kaliumsali,  C,II,aO,K-f  H,0,  Nadeln.  Bariumsali,  ;C,H,ClO,),Ba  + 2H,0. 
BUttchen.  schwerer  löslich,  als  das  Kaliumsalr.  Silbersalz,  CjHjClOjAg.  Weisser  krystal- 
linischer  Niederschlag. 

Ql  Q 

B-Chloracrylsäure,  CHCl  = CH — COOH  = II  .entsteht 

H-C  — COOH 

durch  Reduction  von  Chloralid  (i8,  222)  mit  Zink  und  Salzsäure  und  durch  Ein- 
wirkung von  wässriger  Salzsäure  auf  Propargylsäure  (19),  CHraC—  COOH. 

Der  Aethyläther  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Trichlormilchsäureäthers 
(20)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Blättchen,  welche  bei  84 — 85°  schmelzen.  Wird 
weder  beim  Kochen  (21)  noch  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  auf 
125 — 130°,  zerlegt.  Mit  HCl  entsteht  p ß-Dichlorpropionsäure. 

.Silbersalz,  C,H,QO,  Ag.  Weisse  Nadeln. 

Aethyläther  (18),  C,H,C10,  C,Hj,  siedet  bei  143 — 145°. 

Dichloracry  Isäuren  , CjHjCljOj  a-p- Ch loracrylsäure,  CHCl 
= CCl — COOH.  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  .Alkalien  auf  Muco- 
chlorsäure  (23),  welche  Ameisensäure  abspaltet: 

C«H,CljO,  + H,0  = CjHjCljO,  -H  HCOjH. 

Sie  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Perchlorpyrocoll-Perchlorid  (24)  oder 
Dichlormaleinsäureimid  (24)  mit  Wasser  auf  130°  resp.  125°. 

CjoClj^NjO,  -I-  lOHjO  = 2C,H,CIjO,  -f-  lOHCl  + 2NH,  -1-  4CO, 
C^CljOjNH  + 2HjO  = CjCljO,  -+-  CO,  + NH,. 

Kleine,  monokline  (25)  Prismen,  welche  85—86°  schmelzen.  In  Wa.sser, 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Chloracetylen  und 
Malonsäurc.  Mit  Chlor  (257)  vereinigt  sie  sich  zu  Tetrachlorpropionsäure  (Schmelz- 
punkt 76°)  mit  Bromwasserstoff  zu  Bromdichlorpropionsäure  (Schmp.  75 — 76). 

Salze  (23,24),  Kaliumsair,  C,HC1,Ü,K  Nadeln. 

Bariumsalz,  (C,HCl,0,),Ba -4- H,0.  Rhombische  Blättchen. 

Calciumsalz,  (C,HCl,0,),Ca -f- 3H,0.  Leicht  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C,HC1,0,  Ag.  Lange,  feine  Nadeln. 

pp-Chloracrylsäure  (18,  26),  CCl,  = CH — COOH.  Derselbe  entsteht 
neben  p-Chloracrylsätire  bei  der  Reduktion  von  Chloralid  mit  Zink  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  monoklinen  Prismen, 
welche  bei  76—77°  schmelzen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  und 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Chloroform  und  Aether  leicht,  schwer  in  Wasser 
löslich.  Wird  sie  auf  120°  erhitzt,  dann  langsam  auf  60°  abgekilhlt  und  nun 
plötzlich  zum  Erstarren  gebracht,  so  entsteht  eine  bei  63  — 64°  schmelzende  Modi- 
fikation, welche  beim  längeren  Aufbewahren  wieder  in  die  höher  schmelzende 
Säure  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Baryt  wird  sie  in  Kohlensäure,  Salzsäure  und 
Chloracetylen  zerlegt. 

Salze.  Kaliumsalz,  C,HC1,0,K,  Tafeln. 

Bariumsalz,  (C,HCl,0,),Ba -|- 2H,0  und  Calciumsalz,  (C,HCl,0,),Ca -f- 2H,0 
krystallisiren  in  Tafeln. 

Silb ers  alz,  C,H 0,0,  Ag.  Nadeln.  Zinksalz,  (C, HO, O,), Zn -(-211,0.  Lange  Prismen. 

Aethyläther,  C,HC1,0,  ■C,H|.  Siedet  bei  173 — 175°. 

Chlorid,  C,HC1,0’0.  Farblose,  oberhalb  145°  siedende  Flüssigkeit. 

Amid,  C,HC1,0‘NH,.  Seideglänzende,  bei  112 — 113°  schmelzende  Nadeln. 

Trichloracrylsäure(i7),  CCl,  = CC1  — COO  H,  entsteht  durch  Einwirkung 
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von  Barytwasser  auf  Bromtrichlorpropionsäurc.  Rhombische  Prismen,  welche  bei 
76°  schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  etwa  6 Thie.  Säure. 

Kaliumsalz,  CjCl^O^’K,  zersetzt  sich  bei  80°. 

Bariumsalz,  (C,CljO,),Ba  + 3JH,0.  Perlglanzende  Nadeln,  welche  bei  80°  wasser- 
frei werden. 

Bromacrylsäuren,  CjHjBrO,.  a-Bromacryls äure ,CH,=CBr — COOH. 
Dieselbe  entsteht  durch  Erhitzen  vona-a-und  a-ß-Dibrompropionsäure  (z8,  29)  mit 
alkoholischem  Kali.  Ist  die  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eine  sehr  heftige, 
so  entsteht  statt  der  Acrylsäure  Acrylcolloid,  (CjHjO,)*,  eine  gallertartige  Masse. 

Grosse,  monokline  (30)  Tafeln,  welche  bei  69—70°  schmelzen.  Nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Zersetzt  sich 
am  Licht  unter  Abgabe  von  Bromwasserstofi  in  einen  braunschwarzen  Syrup, 
der  in  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Beim  Aufbewahren  über  Schwefel- 
säure entsteht  ein  Acrylcolloid  in  Gestalt  einer  porösen  Masse.  Vereinigt  sich 
mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  zu  ß-ß-Dibrompropionsäure- 

Salzc  (28,  2g),  Ammoniumsalz,  C,H,BrO, 'NH4,  Blättchen. 

Kal  iumsalz,  CjHjBrO, 'K.  Dünne,  trimetrische  (30)  Tafeln.  In  Alkohol  löslich,  schwer 
in  Wasser. 

Natriumsalz,  CjHjBrOj'Na.  Leicht  lösliche  Warzen. 

Bariumsalz,  (C,II,BrOj),Ba  -f-4H,0.  Mikroskopische,  rhombische  Tafeln.  In  Alkohol 
und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Calciumsalz,  (CjHjBr02)jCa  + 4H^O.  Seideglänzende  Nadeln. 

Blei-,  Silber-  und  Zinksalz  krystallisiren  wasserfrei. 

Aethyläthcr  (28),  CjHjBrOjCjHj.  Siedet  bei  155 — 158,5°.  Giebt  beim  Erwärmen  unter 
Verlust  von  HBr  ein  Acrylcolloid. 

Br  — C — H 

ß-Bromacrylsäure  (33),  CHBr  = CH  — COOH,  II  . Die- 

H — C — COOH 

selbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Tribrommilchsäure- 
Trichloräthylidenäther  (31)  und  durch  Einwirkung  von  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure  auf  Propargylsäure  (32).  Farblose  Kry stallnadeln,  welche  bei  115  bis 
116°  schmelzen.  Bei  der  Darstellung  aus  Propargylsäure  entsteht  auch  eine  bei 
53°  schmelzende  Bromacrylsäure  {19,  32),  vielleicht  die  geometrisch  isomere 
H-C-Br 

II  der  bei  115°  schmelzenden  Säure. 

H — C — COOH 

Dibromacry Isäuren,  CjHjBrjOj.  a-ß-Dibromacry Isäure  (34),  CHBr 
= CBr  — COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Baryt  oder  von  alkoholischem 
Kali  auf  a,-ß-Tribrompropionsäure  (35,  36)  oder  auf  a-ß,-Tribrompropionsäure  (34) 
und  durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Mucobromsäure.  (37)  Kleine  rhom- 
bische Säulen,  welche  bei  85 — 86°  schmelzen.  In  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenwasserstoft  schwer  löslich.  100  Thle. 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  180°,  4 92  Thle.  Säure  (34).  Mit  Wasserdämplen 
langsam  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  (37)  entstehen  Kohlensäure, 
Bromacetylen  und  Malonsäure.  Durch  Aufnahme  von  Bromwasserstoff  entsteht 
bei  118°  schmelzende  Tribrompropionsäure  (38). 

Salze.  Kaliumsalz  (36),  C,IIBr,0,'K.  Das  saure  Kaliumsalz  kiyslallisirt  in  langen 
Nadeln. 

Barium  salz  (34,  36)  (CjHBr,  0,),Ba  -t-  H,0.  Perlmutterglänzcnde  Blättchen.  100  Thle. 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  18°  5'91  Thle.  wasserfreies  Salz  (34,  36). 

Calciurasalz,  (34,  36)  (C,HBr,  0,),Ca  ■+■  311,0.  Lange  Nadeln. 

Blcisalz,  (36,37)  (C,HBr,0,),Pb H,0.  Rhombische  Krystalle. 
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ß-Dibromacrylsäure,  (34)  CBrj  = CH — CO  OH, 'entsteht  beim  Kochen 
von  Tribrombernsteinsäure  (40)  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstofT  auf  Brompropargylsäure  (39),  oder  von  Brom  auf  Propargylsäure  (19). 
Schmilzt  bei  85—86°.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  243—250°.  In 
.^ether  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  100  Thle.  wässriger  Lösung  (34)  enthalten 
bei  20°,  2'  98  resp.  3,56  Thle.  Säure. 

Bartumsalz,  (CiHBr^O^liBa  + 2H,0  oder  24H2O  krystallisirt  in  kleinen  viereckigen 
Tafeln.  100  Thle.  wässrige  Lösung  enthalten  1122  Thle.  Salz  (34). 

Calciutnsalz  (34,40),  (C,HBr,0,)Ca  + S^HjO.  Farblose  Nadeln. 

Aethyläther  (40),  CjUBijOj'CjHj.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei^l2 — 214°. 

Tribromacrylsäure,  CBrj=CBr  — COOH,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Tetrabrompropionsäure  (41),  mit  alkoholischem  Kali  auf  60°,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Brompropiolsäure  (42,  44)  und  von  Bromwasserstoff  auf 
B-^-Dibromacrylsäure  (34).  Krystalle  (43),  welche  dem  monoklinen  oder  triklinen 
System  angehören  und  bei  117 — 118°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  100  Thle.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  20°  L35  Thle.  Säure.  Die 
Säure  bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  unverändert  und  wird  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  nur  langsam  angegriffen. 

Salze.  Bariumsalz,  (CjBriO^l^Ba  4- 5H,0  (4I)  oder  3HyO  (44).  Scidcgläuzende 
Nadeln.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  23*65  Thle.  wasserfreies  Sals.  Zerlällt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  Kohlensäure  und  Tribromäthylen. 

Calciumsalz  (41),  (C,Br,0,),Ca -l- 2 H,0.  Seideglänzende  Nadeln. 

Silbersalz  (44},  C,Br,0,Ag.  Sechsseitige  Tafeln. 

Chlorbromacrylsäure,  CBrCl  = CH  — COOH  (?)  (32,  45).  Dieselbe 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Salzsäure  an  Brompropargylsäure  (46).  Flache 
Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.  Sublimirt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff.  1 Thl.  löst  sich  in  17  Thln.  \Vasser  von 
20°.  Durch  Addition  von  Brom  entsteht  Chlortribrompropionsäure  (47)  (Schmelz- 
punkt 102 — 103°),  von  Chlor  Bromtrichlorpropionsäure  (27)  (Schmp.  83 — 84°). 

Bariumsalz  (45),  (C,HBrC10j)jBa -H  2HjO,  rrismen.  In  6*985  Thln.  Wasser  von 
20°  löslich. 

Calciumsalz,  (C,HBrC10,)Ca -f- 4H,0.  Leicht  lösliche  Nadeln.  Silber-  und  Kalium- 
salz sind  wasserfrei, 

Chlordibromacry Isäuren,  C,HClBr,0,.  a-Chlordibromacrylsäure 
(48),  CBr,  = CC1  — COOH,  entsteht  durch  Einträgen  von  Brompropargylsäure 
in  eine  abgekUhlte  Lösung  von  Chlorbrom  in  Chloroform.  Trikline  Prismen, 
welche  bei  108°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Chloroform. 
100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  5*43  Thle.  Säure. 

Salze.  Bariumsalz,  (C,ClBrjO,).,Ba -t- 3H,0.  Lange,  flache  Prismen.  100  Thle. 
wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  20*5  Thle.  Salz. 

Calciurosalz,  (C3QBrjO,)2Ca  + 2^H,0.  Nadeln.  Kaliumsalz  zcrfliesslich.  Silber- 
salz käsig. 

ß-Chlordibromacrylsäure  (48),  CBrCl  = CBr  — COOH,  entsteht  aus 
Chlortribrompropionsäure  und  Barythydrat.  Bei  99°  schmelzende  Krystalle.  Sehr 
leicht  löslich  in  .Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form. 100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  2*55  Thle.  Säure.  Durch  salpeter- 
saures Silber  wird  Brom  gefällt. 

Bariumsalz,  (CjClBrjOjljBa -4- 3H,0.  Prismen.  100  Thle.  wässerige  Lösung  ent- 
halten 25*5  Thle.  Salz,  bei  20°.  Calciumsalz  enthält  4 Mol.  11,0. 

Dichlorbromacrylsäuren,  CjHCljBrO,.  ß-Dichlor-a-bromacryl- 
säure  (50),  CClj — CBr — COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Baryt  auf 


Digitized  by  Google 


348 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


a-Dibromdichlorpropiönsäure.  Krj-stallisirt  aus  Wasser  in  schiefen  Prismen,  welche 
bei  85°  schmelzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  2ö“  2'6  Thle  Säure. 

Bariumsali,  (C,Cl,BrO,),Ba  + 3H,0.  Rhombische  Tafeln. 

Calciumsalz,  (C,Cl2BrO,),Ca  + 4H,0.  Gezackte  Tafeln.  Natriumsalt  und  Silber- 
salt kryslallisiren  wasserfrei. 

o-ß-Dichlor-ß-bromacrylsäure  (49),  CBrCl  = CCl  — COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  aufß-Dibromdichlorpropionsäure.  Perlmutterglänzende, 
bei  75—78°  schmelzende  Platten.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Chlcrroform  und  heissem  Wasser.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei 
20°  4-77  Thle.  Säure. 

Bariumsalt,  (C,Q,BrO,),Ba -f- 3 HjO.  Prismen. 

Calciumsalt,  (CiCljBrOjljCa  -f-3H-0.  Rhombische  Platten.  Kaliumsalz  und  Silber- 
salt kryslallisiren  wasserfrei. 

a-ß-Dichlor-ß-bromacrylsäure  (50),  CBrCl  = CCl  — COOH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Baryt  auf  a-ß-Dichlordibrompropionsäure,  CHBrCl 
— CBrClCOOH.  Schiefe  Prismen,  welche  bei  78 — 80°  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  wenig  löslich.  Bildet 
mit  Wasser  ein  bei  0°  nicht  erstarrendes  Oel.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung 
enthalten  bei  20°  6’91  Thle.  Säure. 

Bariumsalz,  (C,C!,BrO,),Ba -f- 3Hjü.  Rhombische  Tafeln. 

Calciumsalt,  (C2CI,Br02)2Ca -1- 411,0.  Perlgläntende  Nadeln.  Kaliumsalt  und  Silber- 
salt krystallisiren  wasserfrei. 

Jodacrylsäure  (32),  CHJ  = CH  — COOH,  ist  in  zwei,  wahrscheinlich  geo- 
metrisch isomeren  Modifeationen  bekannt. 

a-Jodacrylsäure  (32)  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jod- 
wasserstoflfsäure  auf  Propargylsäure.  Ziemlich  grosse,  farblose,  vierseitige  Prismen 
mit  ausgebildeter  Endfläche,  welche  bei  65°  schmelzen.  In  Wasser  und  Ligroin 
löslich.  Geht  durch  Umkrystallisiren  aus  letzterem  unter  nicht  aufgeklärten  Be- 
dingungen in  die  b-Säure  über. 

b-Jodacrylsäure  (19,  32)  entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Jod- 
wasserstoffsäure auf  die  wässerige  I.ösung  von  Propargylsäure.  Blättchen,  welche 
bei  140°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Bleisalz 
ist  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

D ijodacryl säuren, CjHJjO,.ß-Dij  odacrylsäure(5i),  CJj  = CH  — CO,  H 
entsteht  durch  Auflösen  von  Jodpropargylsäure  in  wässeriger,  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelblichen  Prismen,  welche 
bei  133°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
heissem  ziemlich  löslich.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

o-ß-Dijodacry Isäure  (51),  CHJ  = CJ  — COOH,  aus  Propargylsäure  und 
Jod  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  106°  schmelzenden  Nadeln.  In  Alko- 
hol und  Aether  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Trijodacrylsäure  (51),  CJ,=  CJ  — COOH,  entsteht  beim  Kochen  einer 
ätherischen  Lösung  von  Propargylsäure  mit  Jod  am  Rückflusskühler.  Grosse, 
farblose  Prismen,  welche  bei  207°  schmelzen  und  sich  am  Licht  schwach  roth 
färben.  Unlöslich  in  kaltem,  schwer  .n  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlorjodacrylsäure  (32),  C,HClJ-COOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Propargylsäure.  Perlmutterglänzende,  strahlenartig  gruppirte 
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Rrystalle,  welche  bei  72°  schmelzen.  In  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
weniger  leicht  in  IJgroin. 

Chlordijodacrylsäure  (32),  CJj  = CCl  — COOH  (?).  Durch  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  Jodpropargylsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei 
143°  schmelzenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  und  Ligroin  ziemlich  schwer, 
leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Brom  jodacrylsäuren  (32),  CjHBrJ'COjH.  a-Jod-jl-bromacrylsäure(32), 
CHBr  = CJ  — COOH,.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromjod  aufPropargylsäure. 
Krystalle,  welche  bei  71°  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  leicht  löslich,  weniger  in  Ligroin. 

a-Brom-p-jodacrylsäure  (32,51),  CHJ  = CBr  — COOH.  Durch  Auf- 
lösen von  Jodpropargylsäure  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  dargestellt, 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  96°  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 

ß-Bromjodacrylsäure  (32,  52),  CBrJ  = CH  — COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  Brompropargylsäure.  Schuppen,  welche  bei  1 10° 
schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  wenig  löslich  in 
Ligroin  und  Benzol.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  1'7  Säure. 

Bariumsalz,  (C,HBrJO,),Ba 2HjO.  Nadeln  oder  rcchtwinkelige  Tafeln.  100  Thle. 
wässerige  Lösungen  enthalten  bei  20°  13‘9  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Calciumsalz,  (C,HBr JO,),Ca -|- 3 411,0.  Nadeln  oder  Tafeln. 

Dibromjodacrylacrylsäuren,  CjHBr,JOj.  a-ß-Dibrom-p-jodacryl- 
säure  (32),  CBrJ  = CBr — COOH,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodpro- 
pargylsäure in  Chloroform  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  langen 
Nadeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  Wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Dibromjodacrylsäure  (53)  unbekannter  Constitution.  Dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Bromjod  auf  die  ätherische  Lösung  von  Brompropargyl- 
säure. Monokline,  bei  139 — 140°  schmelzende  Prismen.  Sublimirbar.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Chloroform.  100  Thle.  wässerige  Lösung  enthalten  bei  20°  3'4  Thle.  Säure. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  Tribromacrylsäure  Uber. 

Bariumsalz,  (C,Br  JO,),'Ba -t- 3JH,0.  Rhombische  Prismen.  100  Thle.  wässerige 
Lösung  enthalten  bei  20°  14'42  Thle.  Salz. 

Calciumsalz,  (C, Br, JO,), Ca.  Nadeln.  Silbersalz,  C,BrJO,Ag.  Platten. 

Bromdijodacrylsäuren,  C3HJ,BrOj.  a-Brom-ß-dijodacrylsäure  (51), 
CJ,=  CBr  — COOH,  aus  Jodpropargylsäure  und  Chlorjod  dargestellt,  krystallisirt 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  182°  schmelzen. 

a-p-Dijod-fi-bromacrylsäure  (54),  CJBr=CJ  — COOH.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Brompropargylsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  flachen,  sechs- 
seitigen Tafeln,  welche  bei  160°  schmelzen.^  Sublimirt.  Sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  bei  20°  in  48’37  Thle.  Wasser  löslich. 

Bariumsalz,  (C,BrJ,0,)Ba 4H,0.  Flache  Prismen.  Bei  21°  in  6'571  Thln.  Wasser 
löslich. 

Calciumsalz,  (C,BrJ,0,),Ca.  Nadeln.  Silbersalz,  C,BrJ,0,Ag.  Rhombische 
Prismen. 

Chlorbromjodacrylsäuren,  CjClBrJO,.  Zwei  Isomere,  deren  Constitution 
unbekannt  ist. 

1.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  (53)  auf  Brompropargylsäure. 
Monokline  Prismen.  Schmilzt  aus  Wasser  umkrystallisirt  bei  110°,  aus  Schwefel- 
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kohlenstoff  bei  115 — 116°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  in  Schwefelkolilenstoff  und  Chloroform.  100  Thle.  wässerige  Lösung  ent- 
halten bei  20°  4’6  Thle.  Säure. 

Bariumsalz^  (CjO BrJO,)jBa -4- 3^ H^O.  Wasser  von  21°  löst  21'27^. 

Calciuinsalz,  (CjClBrJOj)jCa -f- H^O.  Nadeln. 

2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbrom  auf  Jodpropargylsäure  (32). 
Glänzende,  dem  chlorsauren  Kali  ähnliche  Blättchen,  welche  bei  128 — 129° 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Ligroin. 

Paracrylsäure  (55),  (CjH^O,)*,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  von  ß-Jodpropionsäure  mit  überschüssigem  Silberoxyd,  und  bei  mehr- 
stündigem Stehen  von  Hydracrylsäure  mit  Brom.  Kleine,  bei  68 — 69°  schmelzende 
Krystalle.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  lös- 
lich. Giebt  mit  Jodwasserstoff  bei  250°  ß-Jodpropionsäure.  Eine  zweite  Paracryl- 
säure entsteht  aus  a-Chlorpropionsäureäther  und  alkoholischem  Cyankalium  bei 
130°.  Bei  180 — 182°  schmelzende  Prismen. 

Säuren,  C^H^O,,  Methylacrylsäure,  C^H^Oj,  Die  a-Methylacrylsäur« 
oder  Methacrylsäure,  CH,=  C(CH,)  — COOH>  existirt  in  einer  Modification,  die 
ß-Methylacry!säure  (32,  56),  CH(CHj)=  CH  — COOH,  in  zwei  geometrisch  iso- 
meren Formen,  welche  als  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  unterschieden  werden. 
H — C-CH,  CH.-C-H 

II  II 

H — C — COOH  H — C— COOH. 

Crotonsäure  Isocrotonsäure. 

1.  Methacrylsäure,  CH,  = C(CH,)COOH.  Dieselbe  befindet  sich  in 
geringer  Menge  im  Römisch-Kamillenöl  (57).  Sie  entsteht  beim  Kochen  von 
Citra-  oder  Metabrombrenzweinsäure  (59)  mit  Alkalien; 

CjHjNajBrOj  = CiH,0,Na  -4-  NaBr  + CO, 
und  durch  Kochen  von  a-Bromisobuttersäure  (60)  mit  dem  25  fachen  Gewicht 
Wasser.  Der  Aethylester  wird  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
Oxyisobuttersäureäther  (58)  gebildet. 

Zur  Darstellung  (61,  62)  lässt  m.in  eine  Lösung  von  Cilraconsäureanhydrid  in  dem 
fachen  Vol.  rauchender  Bromw.asserstoffsäure  einige  Tage  stehen,  kocht  die  abhltrirte  Citra- 
brombrenzweinsäure  mit  Überschüssigem  kohlensaurcn  Natrium,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und 
destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Das  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirtc  Destillat  wird  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Salzsäure  und  Wasser  Ubergossen  und 
die  abgeschiedene  Säure  abgehoben. 

Lange,  glänzende  Prismen,  welche  bei  16°  schmelzen.  Siedet  bei  160'5  (i.  D.), 
wobei  ein  kleiner  Theil  polymerisirt  wird.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  in  Isobuttersäure  Ubergefilhrt.  Jodwasserstoff  und  Brom- 
wasserstoflf  erzeugen  Jod-  resp.  Bromisobuttersäure  fć3),  Brom,  Dibromisobutter- 

säure,  Q*pj^CBrCOOH,  durch  schmelzendes  Kali  wird  Propionsäure  ge- 
bildet. Die  Molekularrefraction  ist  von  Brühl  (65)  bestimmt. 

Calciumsalz  (59).  (C,HjO,),Ca.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz  (59),  C,HjO,Ag.  Kleine  wcissc  Krystalle.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  ziemlich  leicht  löslich. 

Polymere  Methacrylsäure  (63),  (C4HęO,),.  Die  Säure  geht  bei  langem 
Aufbewahren  von  .selbst,  beim  Erhitzen  auf  130°  rasch  in  eine  polymere  Modi- 
fication über.  Auch  kalte  Salzsäure  bewirkt  die  Umwandlung.  Das  methacryl- 
saure  Calcium  geht  ebenfalls  beim  Aufbewahren  z.  Thl.  in  das  Salz  der  polymeren 
Modification  Uber.  Porcellanartige  Masse,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich. 
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In  kaltem  Wasser  quillt  sie  auf,  ohne  jedoch  völlig  gelöst  zu  werden.  Zersetzt 
sich  oberhalb  300®  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  Methacrylsäure  zu  regeneriren 
Wird  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure,  von  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen.  Auch  schmelzendes  Kali  und  Chromsäuregemisch  greifen  sie  nur 
schwer  an.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  und  Chlor- 
calcium weisse,  gummiartige  Niederschläge.  Durch  Einwirkung  von  Kali  auf 
Chlorisobuttersäureäther  (64)  wird  ebenfalls  eine  polymere  Methacrylsäure  er- 
zeugt. 

ß-Chlormethacrylsäure,  CHCl  = C(CH,)COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Salzsäure  auf  Trichlorisobuttersäure  (66),  beim  Er- 
hitzen von  Citradichlorbrenzweinsäure  (67)  mit  Sodalösung,  oder  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  citraconsaurem  Natrium. 

Lange,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  59®  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wenig  in  Wasser  löslich. 

•Salze  (68).  Kaliumsalz,  C, H, CIO, K -I- 11,0.  Undeutliche  Krystalle. 

Bariumsalz,  (C,H,C10,),Ba -j- 4H,0.  Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Calciumsalz,  (C,H,C10,),Ca -L  3H,0.  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Kupfersalz.  (C,H,C10,),Cu'Cu(0H),.  Hellblaues  Pulver. 

Silbersalz,  C4H,C10,*Ag.  Flache  Nadeln. 

Aethyläther,  CjH^ClOj  CjH,.  Siedet  bei  155-158®. 

Dichlormethacrylsäure  (66),  CjH,Cl j-COOH,  entsteht  beim  Kochen 
von  Trichlorisobuttersäure  (Siedep.  50°)  mit  überschüssigem  Alkali.  Lange,  bei 
64®  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei211'5°.  Sublimirbar.  Wirkt  blasenziehend. 
Durch  Natriumamalgam  entsteht  Isobuttersäure. 

Salze  (66,68).  Kaliumsalz,  C^HjQjOjK -|- |H,0.  Rhomboedrische  Krystalle. 

Nalriumsalz,  C^HjCljOjNa  + H,0.  Nadeln. 

Calciumsalz,  (CjHjCljOjjjCa  + 2H,0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Bleisalz,  (C,H,Q,0,),Pb H,0.  Bei  100°  schmelzende  Nadeln. 

Kupfersalz,  (CjHjCljOjjjCu.  Intensiv  grünes,  in  kaltem  Wasser  wenig,  noch  weniger 
in  heissem  lösliches  Salz. 

Silbersalz,  C4H,C1,0," Ag.  Lange  Nadeln. 

Brommethacrylsäure,  C4HjBrOj,  existirt  in  zwei  Modificationen  (33) 
wahrscheinlich  beide  ß-Brommethacrylsäuren,  welche  geometrisch  isomer  sind. 

CH,-C  — COOH  COOH  — C — CHj 

II  II 

Br-C  — H Br  — C-H 

Brommethacrylsäure  Isobrommethacrylsäure. 

Brommethacrylsäure  entsteht  quantitativ  bei  der  Einwirkung  von  massig 

CH  'v. 

concentrirter  Natronlauge  auf  Dibrombuttersäure  (62),  ^ Br  — COOH. 

Citradibrombrenzweinsäure  (69,  70,  71)  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder 
Wasser,  Kohlensäure,  Bromwasserstoff,  Propionaldehyd  und  Brommethacrylsäure, 
Mesadibrombrenzweinsäure  dieselben  Körper  und  Isobrommethacrylsäure  (71). 

Lange,  glatte,  bei  62 — 63°  (71)  schmelzende  Nadeln,  welche  nach  Butter- 
säure riechen.  Siedet  (72)  bei  228 — 230®.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Isobuttersäure  übergeführt.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  (70)  auf  160—170®  zerfällt  sie  in  Allylen,  Kohlensäure, 
Methan  und  Essigsäure. 

Salze  (68).  Calciumsalz  (71),  ■ (C4H4BrO,),Ca  + 3H,0.  Zu  Warzen  vereinigte 
Nadeln.  lOO  Thle.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  11°  5’44  Thlc.  wasserfreies  Salz. 

Kupfersalz,  (C4H4BrO,),Cu Cu(OH),.  HeUblauer  Niederschlag. 

Silbersalz,  C4H4BrO,Ag.  Nadeln. 
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Isobrocnmethacrylsäure  (71),  entsteht  beim  Kochen  von  Mesodibrom- 
brenzweinsäure  mit  kohlensaurem  Natrium,  wie  schon  erwähnt,  neben  Brom- 
raethaciylsäure.  Zur  Trennung  werden  die  Calciumsalze  dargestellt,  von  denen 
das  der  Isosäure  in  Wasser  am  leichtesten  löslich  ist. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden,  durchsichtigen  Blättern,  welche  bei 
65—66°  schmelzen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  die  isomere  Säure.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  durch  Natriumamalgam  viel  schwerer  in  Isobutter- 
säure umgewandelf,  als  die  Brommethacrylsäure. 

Calciumsalz,  (C,  H,  Br Ü,), Ca -ł- 2H, O.  Glänzende  Blätter.  100  Thle.  wässrige 
Lösung  enthalten  bei  5°  44'8  Thle.  wasserfreies  Salz. 

O ib  romm  ethacrylsäure  (7z),  C^H,Br,0,,  entsteht  dureh  Kochen  von  Tribrombutter- 
säure  (aus  Brommethacrylsäure  und  Brom  bei  100°  entstehend)  mit  Alkalien.  Seideglänzendc, 
kofTeinartige  Nadeln.  Vereinigt  sich  bei  120°  mit  Brom  zu  Tetrabrombuttersäure,  welche  beim 
Kochen  mit  Alkalien 

Tribrommethacrylsäure  (72),  C^HjBr,Oj,  liefert.  Nadeln. 

H — C— CHj 

2.  Crotonsäure,  II  . Die  Säure  findet  sich  im  rohen 

H -C  — COOH 

Holzessig  (84).  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
wässrige  Tetrolsäure  (216),  beim  Kochen  von  Allylcyanid  (73)  mit  Kalilauge, 
beim  Kochen  von  ß-Chlorbuttersäureäther  (74)  oder  a-Brombuttersäurereäther 
(75)  mit  alkoholischem  Kali,  bei  der  Destillation  von  ^-Oxybuttersäure  (80), 
beim  Erhiuen  von  1 Mol.  Malonsäure  (77)  und  1 Mol.  Essigsäure  mit  über- 
schüssigem Paraldehydj  auf  100°,  und  durch  Erhitzen  von  1 Thl.  Brenz- 
traubensäure (78)  mit  4 — 5 Thln.  Essigsäureanhydrid  und  5 Thln.  Natrium- 
acetat auf  169 — 180°.  Isocrotonsäure  (76)  geht  bei  anhaltendem  Erhitzen 
auf  170 — 180°  in  Crotonsäure  Uber.  Zur  Darstellung  wird  ß-Oxybuttersäure 
destillirt  oder  die  Säure  aus  Malonsäure  und  Paraldehyd  dargestellt.  (Ausbeute 
50  der  Malonsäure). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  feinen  Nadeln,  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  aus  Petroläther  in  Prismen.  Schmilzt  bei 
72°,  siedet  bei  180 — 181°  (185°  corr.;  189°  i.  D.).  Molecularbrechungsvermögen 
(81)  = 35'57.  Löslich  in  12'07  Thln.  Wasser  (82)  von  15°;  in  12‘47  Thln. 
Wasser  (83)  von  19°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Petroläther.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (i7z)  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Kochen  nach  5 Stunden  in  Buttersäure  über.  Verbindet  sich  mit 
Chlor,  resp.  Brom  zu  o-ß-Dichlorbuttersäure  (Schmp.  62'5 — 63°),  oder  o-ß.Di- 
brombuttersäure  (Schmp.  87°).  Mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  oder  Jod- 
wasserstoffsäure entstehen  die  betreffenden  a-Halogenbuttersäuren  neben  wenig 
ß-Säuren.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht  nach  Michafx  und  Freer  (260)  nur  ß-Jod- 
Buttersäure.  Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  wird  Chloroxybuttersäure 
gebildet.  Wird  durch  schmelzendes  Kali  in  Essigsäure  zerlegt;  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure,  Chromsäuregemisch  zu  Aldehyd  und  Essig- 
säure. 

Salze  (86).  Natriumsalz  (82),  C,HjO,Na.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 
Bei  14°  in  72'6  Thln.  Alkohol  von  97  J löslich. 

Kaliumsalzc,  CjHjO,K.  Zeifliessliche,  mikroskopische  Krystalle.  CjHjOjK  -t-  C^IIjO, 
Grosse,  durchsichtige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Platten  (85). 

Bari  um  salz  (79),  (C,IIjO,),Ba.  Blättchen.  Leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Calciumsalz  (79),  (CjlIjO,),Ca.  In  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  heissem  weniger 
lösliche  Krystalle. 
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Zink»ali  (87),  (C4HjO,),Zn*  4- 2H,0.  Kiystalle.  BIcisalz.  Nadeln.  Silbersall. 
Käsiger  Niederschlag. 

Methylätlier  (88),  CjHjOj'CH,.  Siedet  bei  1207.  Spec.  Gew.  =0'980G  bei  4°. 

AethylätheV  (84),  Siedet  bei  142 — 143°.  Molekularbrechungsvcrmögen 

= 50'45  (81).  Kritische  Temperatur  (89):  326'0. 

Chlorid  (90),  aus  crotonsaurem  Natrium  mit  Phosphoroxychlorid  dargestellt,  siedet  bei 
123—128“. 

Amid,  C4HjO,'NH,.  Wird  Crotonsäurechlorid,  oder  der  Aethyläther  mit 
Ammoniak  behandelt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup  (79). 
Beim  Stehen  von  Chlorbutyrimidoäthyläther  an  der  Luft  entsteht  eine  bei  145 
bis  152°  schmelzende  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  des  Amids  besitzt. 

Chlorcrotonsäuren  , C^HjClOj.  a - Chlorcrotonsäure, 

H — C — CHj 

II  . Dieselbe  entsteht,  neben  a-Isocrotonsäure,  beim  Behandeln 

CI  — C— COOH 

von  fiüssiger  Iso-a-ß-Dichlorbuttersäuie  (91)  (aus  Isocrotonsäure  und  Chlor  dar- 
gestellt) mit  lOJ  Natronlauge  (2^  Mol.  NaOH),  bei  der  Destillation  von  Di- 
chlorbuttersäure  (93)  (aus  CrotonsÄure  dargestellt),  bei  der  Behandlung  von  Tri- 
chlorbuttersäure  mit  Zink  und  Salzsäure  {94)  oder  Zinkstaub  (95)  und  Wasser.  Der 
Aethyläther  wird  beim  Behandeln  des  Butyrchlorals  (96)  mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium gebildet. 

Glänzende  Nadeln,  welche  bei  99-2°  schmelzen  (91).  Siedet  bei  212“. 
Sublimirbar.  Mit  Wasserdämplen  schwerer  flüchtig  als  a-Chlorisocrotonsäure.  Der 
Dampf  riecht  der  Benzoäsäure  ähnlich.  100  Thle.  wässerige  Lösung  (97)  ent- 
halten bei  12’5°,  L97  Thle.  Säure.  Durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässe- 
rigen Kali  bei  190 — 220°  entstehen  im  wesentlichen  Essigsäure  und  Oxalsäure 
(92).  Natriumamalgam  erzeugt  Crotonsäure;  mit  Chlor  entsteht  a,  a,  ß-Trichlor- 
buttersäure  (259)  (Schmp.  59— CO“). 

Salze  (95),  Ammoniumsalz,  CjHjClOj'NH,.  Sechsseitige  Tafeln. 

Kaliumsalz  (91),  C^H^ClOj  K.  Perlmuttcrglänicnde,  in  absolutem  Alkohol  schwer 
lösliche  Tafeln.  1 Thl.  ist  bei  16'5“  in  73G'4  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich. 

Bariumsalz,  (C^HjClOjljBa,  Calciumsalz,  (CjHjClO,),,  und 

Bleisalz,  (CjHjClOjljPb HjO,  kiystallisiren  in  Blättchen. 

Kupfersalze,  (C4HjQOj),Cu.  Nadeln.  (C4H4CI 0,),Cu -1- Cu(OH)j.  Amorphes, 
hellblaues  Pulver.  Silbersalz,  C^H^ClOj’Ag.  Nadeln. 

Methyläther  (88),  C^H.ClOj  CH,.  Siedet  bei  1608“.  Spec.  Gew.  = 1 0933  bei  4° 

Aethyläther,  C.ILClOj-CjHj.  Siedet  bei  176“  (9$),  lesp.  176-178“  (96). 

Chlorid  (95),  CjH^CIOj’Cl.  Siedet  bei  142“.  Liefert  mit  wässerigem  Ammoniak  das 
Amid  C^HjQOj'NHj.  Entsteht  auch  beim  Einleitcn  von  Ammoniak  in  eine  absolut  alkoho- 
lische Lösung  von  Butylchloralcyanhydrat  (98).  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  zu  107“  und 
112“  angegeben  wird.  Siedet  bei  230  —240“. 

CI  — C — CH, 

ß-Chlorcrotonsäure,  II  . Dieselbe  entsteht  durch  Be- 

H — C-COOH 

handlung  von  Tetrolsäure  (93)  mit  rauchender  Salzsäure; 

C — CH,  CI  — C — CH, 

III  -t-  HCl  = II 

C-COOH  H — C — COOH 

ß-Chlorcrotonsäurechlorid  entsteht  neben  jenem  der  p-Chlorisocrotonsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetessigester  (99).  Bei  der 
Destillation  des  Gemenges  mit  Wasser  geht  zuerst  die  leichter  flüchtige  Chlor- 
isocrotonsäure,  dann  die  Clorcrotonsäure  über. 

Lado<bu»c,  Chemie.  Vlll.  23 
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Farblose,  monokline  (93)  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  94 — 94‘5° 
schmelzen.  Siedet  bei  206 — 211®.  1 Thl.  löst  sich  bei  19°  in  35‘2  Thln.  (99). 

bei  12'5°  in  44'4  Thln.  Wasser  (97).  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  in  Croton- 
säure  übergeführt  (93).  Wird  bei  20stUndigem  Erhitzen  auf  160°  in  ß-Chloriso- 
crotonsäure  umgewandelt.  Mit  verdünnter  (etwa  6’6J)  Kalilauge  zerfällt  sie  be- 
reits bei  70 — 80  in  Salzsäure  und  Tetrolsäure  (92).  Mit  40proc.  Kalilauge  ent- 
steht Aceton  (92). 

Saite  (99).  Natriumsalt,  C,H,CIO,Na  4- 4H,0.  Gläniende,  dUnnc,  blitterige 
Krystalle,  ungemein  löslich  in  Wasser. 

Bariurasalt,  (CjH,C10j),Ba.  Dicke,  rhombische  Octaeder  1 Thl.  in  2'2  Thln.  Wasser 
von  18°  löslich. 

Kupfersalz,  (C,H,C1 0,),Cu -ł- HjO.  Kleine  blaue  Krystalle.  Silbersalt.  Fein- 
krystallinischer  Niederschlag. 

Methyläther  (99),  C,H,C10,’ C.jHj.  Siedet  bei  184°  (corr.).  Spec.  Gew.  »ITll 
bei  16-5°. 

H— C — CH, 

a-Bromerotonsäure,  C,H5BrO,=  II  (33).  Dieselbe  ent- 

Br-C-COOH 

steht  neben  a-Bromisocrotonsäure  durch  Behandlung  von  Iso-aß-Dibrombutter- 
säure  (100)  (aus  Isocrotonsäure  und  Brom  dargestellt)  mit  Natronlauge  in  der 
Kälte,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dibrombuttersäure  (loi)  (aus 
Buttersäure  und  Brom  dargestellt),  durch  Erhitzen  derselben  Säure  mit  Wasser 
(102)  auf  110 — 120°,  sowie  durch  Kochen  mit  Baryt  oder  kohlensaurem  Silber 
(102),  durch  Behandlung  von  a-ß-Dibrombuttersäure  (102)  (aus  Crotonsäure)  mit 
alkoholischem  Kali  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ß-Methyläthyltricarbon- 
säure  (103).  ’a-Bromisocrotonsäure  (Schmp.  92°),  geht  durch  15 ständiges  Erhitzen 
im  Rohr  auf  130—140°  glatt  in  a-Bromerotonsäure  (117)  über. 

Lange,  bei  106'5 — 107°  schmelzende  Nadeln.  Nicht  uiuersetzt  destillirbar. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in  heissem  und  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Schwefel- 
kohlenstofHösung  entsteht  bei  114°  schmelzende  Tribrombuttersäure  (117,  259). 
Durch  Natriumamalgam  wird  feste  Crotonsäure  (117)  gebildet. 

Kaliumsalt  (100,  i27),*C^H^BrO,K.  Perlmutterglänzende  Blättchen.  1 Thl.  löst  sich 
bei  19°  in  496'7  Thln.,  bei  21°  in  4934  Thln,  Alkohol  von  99H- 

Bariumsalz  (119),  (CjH^BrO j),Ba -1- 2H,0.  Platten. 

Silbersalt  (119),  C|H^BrOjAg.  Lichtempfindliche  Nadeln. 

ß-Bromerotonsäure  (119)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff 
auf  Tetrolsäure.  Platte  Nadeln  oder  Blätter,  welche  bei  94'5 — 95°  schmelzen. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Alkohol,  Essigäther  und  Essigsäure.  In 
kaltem  Petroläther  wenig,  leichter  in  heissem  löslich. 

Barium-salz,  (C4ll4BrO,),Ba -f- H,0.  Trikline  Platten. 

Silbcrsalt,  CjHjBrOjAg.  Weisses,  amorphes,  lichtempfindliches  Pulver. 

a-ß-Dibromerotonsäure,  CH,CBr  = CBr  — CO.,H,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Tetrolsäure  (i  18)  und  durch  Behandlung  von  Tribrombutter- 
säure (117)  (Schmp.  115 — 116°)  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte.  Farblose, 
prismatische  Nadeln,  welche  bei  94°  (95 — 97°)  (Ji8)  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Ligroin,  wenig  in  kaltem  und  in  Wasser. 

Bariumsalz  (117),  (C4HjBr,0,),Ba -t- 3 JHjO.  In  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

CH,  — C-  H 

3.  Isocrotonsäure  (120),  II  . Dasselbe  findet  sich  im 

H - C- COOH 
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rohen  Holzessig  (84).  Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  ß-Chlorisocrotonsäure  (120).  Farblose,  ölige  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
Buttersäure  erinnert  und  welche  bei  — 15°  nicht  fest  wird.  Siedet  bei  171'9°  (corr.); 
lässt  sich  im  luftleeren  Raum  ohne  Umwandlung  destilliren  (260).  Spec.  Gew. 
= 1'018  bei  25°.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Beim  an- 
haltenden Erhitzen  auf  170— 180°  geht  sie  in  Crotonsäure  Uber.  Dieselbe 
Umwandlung  erleidet  sie  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Chlorwasserstoff  (121) 
bei  100°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Essigsäure.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  die  Schwefelkohlenstofflösung  entsteht  neben  aß-Isodichlorbuttersäure 
(Schmp.  62'5— 63°)  flüssige  a-ß-Isodichlorbuttersäure  (gr).  Brom  wirkt  unter 
Bildung  analoger  Bromderivate  (100).  Natriumamalgam  ist  ohne  Einwirkung  auf 
Isocrotonsäure;  mit  JH  entsteht  ß-Jodbuttersäure  (260). 

Sali«  (120).  Bariumsall,  (CjH,0,),Ba  + 2H,0.  Luftbeständige,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kristalle. 

Calciumsalz,  (C,HjO,),Ba 2H,0.  Leicht  lösliche  Nadeln. 

Bleisalz,  (C,HjO,),Pb -p  H,0.  Feine,  bei  68°  schmelzende  Nadeln. 

Silbersalz,  C^HjOjAg.  Weisser  Niederschlag. 

Acthyläther,  C,HjO,'C,Hj.  Flüssig.  Siedet  bei  136°  (corr.).  Spec.  Gew.  = 0'927 
bei  19°. 

Chlorisocrotonsäuren,  C^HjClOj  (91,  122),  a- Chlorisocrotonsäure', 
CH,— C-H 

II  . Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 

Cl-C  — COOH 

die  bei  62'5— 63°  schmelzende  Dichlorbuttersäure  (aus  Crotonsäure  dargestellt) 
in  der  Kälte.  In  der  Wärme  entsteht  auch  a-Chlorcrotonsäure.  Nadeln,  welche 
bei  66'2 — 66‘5°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  Natriumamalgam 
entsteht  neben  wenig  Buttersäure  und  Crotonsäure  als  Hauptprodukt  Isocroton- 
säure. Geht  durch  Erhitzen  (117)  auf  150—160°  in  die  bei  99'2  (97°  Michael) 
schmelzende  o-Chlorcrotonsäure  über.  Bildet  mit  Chlor  aaß-Trichlorbuttersäure 
(259)  (Schmp.  111°). 

Kaliumsalz,  C^H^CIO^'K.  Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol 
löslich.  Ein  Tbeil  löst  sich  bei  16'5°  in  22  Thin.  absolutem  Alkohol. 

CH,  — C — CI 

ß-Chlorisocrotonsäure  (123),  II  . Das  Chlorid  ent- 

H-C  — COOH 

steht  neben  ß-Chlorcrotonsäurechlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Acetessigester.  Durch  20stündiges  Erhitzen  auf  150 — 160°  geht  ß-Chlor- 
crotonsäure  in  ß-Chlorisocrotonsäure  über. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  vierseitigen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  welche 
bei  59’5°  schmelzen.  Siedet  bei  194'8°  (corr.).  Sublimirt  bei  Zimmertemperatur 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  97  Thle.  Wasser  lösen  bei  7°  1 Thl.  Säure.  Durch  verdünnte  Kali- 
lauge wird  sie  erst  bei  120 — 130°  in  Chlorwasserstoff  und  Tetrolsäure  (92) 
zerlegt. 

Salze  (123).  Kaliumsalz,  C,H,CIO,K H,0.  Rhombische  Tafeln  oder  Nadeln. 

Ammoniumsalz,  CjH^ClOjNH^- C^HjClO,  + H,0.  Krystallinische  Krusten. 

Natriumsalz,  CjH,C10,Na-t- 4JH,0.  Atlasglänzcnde  Krystallc. 

Bariumsalz,  (C4H^C10,),Ba -F  2HjO.  In  Wasser  leicht  lösliche,  vierseitige  Prismen. 

Calciumsalz,  (C^H^C10,),Ca  -F  3HjO.  Tetragonale  Prismen.  Leicht  in  Wasser  löslich. 

Magnesiumsalz,  (C,H,C10,),Mg -F  5H,0.  Monokline  Tafeln. 

Bleisalz,  (C^H^C10,),Pb -F  4 H,0.  Seideglänzende  Nadeln. 
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Cobalt-  und  Kickelsalz,  (C4H^C10j)3Co.  — (C^H^QO j)jNi 6 HjO,  ki^stallisiren 
in  rhombischen  Tafeln. 

Silbersalz,  C,H,aOjAg.  In  kaltem  Was.ser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Mangan-, 
Zink-,  Thallium-  und  Kupfersalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Aethyläthcr,  C^HjClOj'CjlI,.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  161'4°  (con.)  siedet. 
Spec.  Gew.  = 1'113  bei  15°.  Giebt  durch  successives  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium 
und  Kali  Tricarballylsilure. 

Methylkther,  C,H,C10,’CH,.  Farblose,  bei  142'4°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  = 1-143  bei  15°. 

PropylSther  (258).  C,H^ClO,-C,H,.  Siedet  bei  275 — 277°.  Spec.  Gew.  = 1-053. 

Isobutyläther  (258),  CjH.ClOj  C.H,.  Siedet  bei  187°.  Spec.  Gew.  = 1-036. 

CH,  — C — H 

a-Bromisocrotonsäure,  II  . Dieselbe  entsteht  durch 

Br  — C — COOH 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  von  verdünnter  Natronlauge  auf  a-ß-Di- 
brombuttersäure  (124,  125)  (aus  Crotonsäure).  Neben  geringen  Mengen  von 
a-Bromerotonsäure  entsteht  sie  aus  der  gewöhnlichen  Dibrombuttersäure  (102). 
Sie  bildet  sich  ferner  neben  der  a-Bromerotonsäure  bei  der  Behandlung  von 
Iso-a-ß-Dibrombuttersäure  (100)  (aus  Isocrotonsäure)  mit  kalter  Natronlauge. 

Lange  Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen.  In  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
wird  durch  Natriumamalgam  in  neutraler  Lösung  vollständig  in  Crotonsäure  (117, 
126)  UbergefUhrL  ln  wässeriger,  gekühlter  Lösung  entsteht  auch  Isocrotonsäure 
(126),  deren  Menge  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  zunimmt.  Mit  Brom  ent- 
steht aaß-Tribrombuttersäure  (259)  (Schmp.  114°). 

Kaliumsalz  (100,  102,  127),  CjH,BrOj-K.  SilberglSnzende,  flache  Nadeln.  1 Thl.  löst 
sich  bei  21°  in  108;  bei  22°  in  104  Thin.  Alkohol  von  99^8. 

Bariumsalz,  (CjlI,BrO,),Ba -i- 3^H,0.  In  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

Silbersalz  (119),  C^HjBrOjAg.  Lichtbrechendc  Nadeln. 


Vinylessigsäure,  CH,=  CH  — CH, COOH  [Fix-no  (161)  oder 

CH 

Trimethy lencarbonsäure,  I ’^CH  — COOH  [Perkin  (163)].  Diese 

CHg 

Säure,  deren  Constitution  noch  zweifelhaft  ist,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylen- 
malonsäure.  Krystalle,  welche  bei  18 — 19®  schmelzen.  Siedet  bei  180 — 181® 
(i6o)  resp.  188 — 190®  (162).  Sehr  flüchtig.  Brom  wirkt  auf  die  Schwefelkohlen- 
stofiflüsung  (160)  der  Säure  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  wird  Brom 
unter  Bromwasserstoffentwicklung  (162)  aufgenommen. 

Bariumsalz  (160),  (C^ll50j)jBa -f- 2H,0.  Leicht  lösliche  Krystalle. 

Calciumsalz  (160),  (C4HjOj)5|Ca  + 6 H,0.  Nadeln.  Leicht  löslich. 

SilbersaU  (160,  162),  C^H^O^Ag.  Amorpher,  lichtbeständiger  Niederschlag. 
Aethyläthcr  (164),  Siedet  bei  133 — 134°.  Wird  beim  Kochen  von 

Brom  schwer  angegriffen. 


Säuren,  CjHgOj.  a-Methylcrotonsaure,  Tiglinsäurc,  CH,  — CH 


_ c^CH, 

~ ^^OOH 


H — C — CH, 


CH,  — C — COOH 


(128).  Dieselbe  findet  sich  als  Glycerin- 


äther (105)  im  Crotonöl.  Im  Römisch-Kamillenöl  (128)  sind  nach  neueren  Unter- 
suchungen nur  die  Aether  der  Angelicasäure  vorhanden.  Die  Säure  entsteht 
durch  40stUndiges  Kochen  von  Angelicasäure  (io6,  107),  durch  Destillation  von 
a-Methyl-ß-Oxybuttersäure  (108),  CH,CH(OH)CH(CH,)COOH  (aus  Methyl- 
acetessigäther  dargestellt  (128)],  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit  Jodwasserstofi- 
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säure  (109)  und  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Dibromangelicasäure 
(iio).  Der  Aethyläther  entsteht  beim  Behandeln  von  Aethomethoxalsäureäther 
(in)  mit  Phosphortrichlorid: 

CH, CH,  - C-OH  = H,0  -ł-  CH, CH  = „ • 

'^COjCjH,  -^COOCjH, 

Cevadin  (112),  C,,H,,NO,,  wird  durch  Alkalien  in  a-Methylcrotonsäure  und 
Cevin  gespalten. 

Zur  Darłtellung  (128)  wird  am  besten  Methylacetessigester  mit  Natriumamalgam  reducirt 
und  die  Oxysäure  durch  Destillation  xerlegt. 

Trikline  (113)  Tafeln  oder  Säulen,  welche  bei  64  5°  schmelzen  (107)  und 
nach  Benzoesäure  riechen.  Siedet  bei  198'5°  (107)  (i.  D.).  In  heissem  Was.ser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflf  und  Phosphor  auf  160° 
entsteht  Methyläthylessigsäure  (114).  Rauchende  Jodwasserstoflsäure  bildet  schon 
bei  80°  Jodmethyläthylessigsäure  (114)  (Schmp.  186'5°).  Mit  Bromwasserstoff  oder 
mit  Brom  entsteht  Brommethyläthylessigsäure  (Schmp.  66 — 66-5°)  oder  Dibrom- 
methyläthylessigsäure  (115,  128)  (Schmp.  86 — 87°).  Durch  schmelzendes  Kali  (i  14) 
wird  sie  in  Propionsäure  und  Essigsäure  zerlegt.  Bei  der  Oxydation  (116,  129) 
mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Kohlensäure,  Acetaldehyd,  Essigsäure  und  etwas 
Propionaldehyd. 

Salze  (107),  Kaliumsalz,  C,H,0,'K.  Kleine  Krystallnadeln 

Bariumsalz,  (CjH,0,),Ba  4-  4H,0.  Prismen.  100  Thlc.  wässerige  Lösung  enthalten 
bei  16°  15*6:  bei  17*5°  15'7  Thle.  wasserfreies  Salz.  Wird  Uber  Schwefelsäure  wasserfrei. 

Calciumsalz,  (CjH,0,),Ca  + 3H,0.  Blätter,  100  Tlile.  wässerige  Lösung  enthalten 
bei  14°  6'18;  bei  17°  6*05  Thle.  wasserfreies  Salz.  In  siedendem  Wasser  viel  leichter  löslich. 

Silbersalz.  CjHjOj-Ag.  Kleine,  federartige  Krystalle. 

Aethyläther,  CjH,0,‘C,H,,  siedet  bei  156°  (105)  (corr.);  152  (i.  D.)  (116).  Spec. 
Gew.  =0-9425  bei  0°  (116),  0.926  bei  21°  (105). 

o-Methyl-ß-chlorcrotonsäure,  CH,  — ^ =°  *^'CTc O 6 H'  Chlorid 

entsteht,  neben  Mono-  und  Dichlormethylacetessigäther,  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Methylacetessigester  (130,  132,  133)  und  wird  durch 
Behandlung  mit  Wasser  in  die  Säure  übergeflihrt.  Dichloradipinsäure  (131), 
CH,CClCO,H 

I , zerfällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  Kohlensäure, 

CH,CClCO,H 

Salzsäure  und  Methylchlorcrotonsäure.  Dichloradipinsaures  Silber  (191)  liefert 
die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  neben  Chlorsilber  und  Kohlensäure. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
69"5°  schmelzen.  Siedet  (134)  bei  209 — 210°.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  von  Natriumamalgam  (130)  nicht  ver- 
ändert. Beim  Erhitzen  mit  58^-  Kalilösung  auf  160°  entstehen  Kohlensäure  und 
Methyläthylketon  (92,  133). 

Natriumalkoholat  liefert  eine  Aethersäure.  Die  Aether  (133)  der  Methylchlor- 
crotonsäure werden  durch  Natriumalkoholate  ebenfalls  in  Aether  von  Aethersäuren 
übergeflihrt. 

Salze  (130).  Natriumsalz,  C,H,C10,Na.  Zerüiesslichc  Krystallmassc. 

Bariumsalz,  (C,H,C10,),Ba.  Hygroskopische,  undeutlich  Icrystalliniscbc  Masse. 

Silbersalz,  C,H,C10,Ag.  Wenig  lichtempfindlicher  Niederschlag. 

Magnesiumsalz  (92),  (C,H,C10,),Mg -1- 2H,0  oder  14H,0.  Sehr  leicht  in  Wasser 
lösliche  undeutliche  Krystalle. 
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Zinksalz  (92),  (CjH, CIO,), Zn  + I iH,0.  Blättchen.  Kupfe  rsalz(i33),  (C,H,C10,),Cu 
Gränes  Pulver. 

Aether  (133).  Methyläther,  C,H,C10,' C H,.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  158'5° 
(corr.)  siedet.  Spec.  Gew.  = 1131  bei  15°. 

Aethyläther,  CjH^ClOj-CjH,,  siedet  bei  171— 172°. 

Propyläther,  C,H,C1  Ü,  C,H„  siedet  bei  189—190°. 

Isobutyläther,  C,H,C1 0," C,H,,  siedet  bei  201 — 202°. 

CH,-C-H 

a-Methylisocrotonsäure,  Angelikasäure,  II  (128). 

CHj— C — COOH 

Dieselbe  findet  sich  neben  Rohrzucker  und  Hydrocarotin  in  der  Wurzel  von  An- 
gelica  Archangelica  (135).  Ihr  Isobutyl-  und  Amyläther  finden  sich  im  Römisch- 
Kamillenöl  (104,  128). 

Zur  Darstellung  (128),  werden  100  Gnn.  Röniisch-Kamillenöl  mit  einer  Lösung  von 
51  Grm.  Actzkali  in  gleicher  Wassermenge  bis  zum  Entstehen  eines  steifen  Krystallbreis  ge- 
schüttelt. Nach  eintägigem  Kochen  wird  mit  wenig  Wasser  umgeschuttelt,  die  frei  gewordenen 
Alkohole  abgehoben,  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  ansge- 
schüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  das  bald  erstarrende  Oel  zwischen  Filtrir- 
papier  gepresst,  der  Rückstand  destillirt  und  das  bei  185°  übergehende  aus  wenig  Aether  um- 
kiystallisirt.  Ausbeute  15J  vom  Kamillenöl. 

Monokline  Säulen  (136),  welche  bei  45 — 45'5°  schmelzen  (107).  Siedet  bei 
185°  (i.  D.)  (107).  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Durch 
anhaltendes  Kochen  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100° 
geht  sie  in  a-Mcthylcrotonsäure  über.  Durch  Oxydation  (i  16,  129)  mit  Kaliumper- 
rn.inganat  entstehen  Kohlensäure,  Propionaldehyd  resp.  Propionsäure  neben  wenig 
Acetaldehyd.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Essigsäure  nebst  Propionsäure 
gebildet.  Brom-  und  Jodwasserstoff  erzeugen  Brommethyläthylessigsäure  (115) 
(Schmp.  66  — G6'5°)  resp.  Jodmethyläthylessigsäure  (Schmp.  46°).  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Lösung  der  Säure  in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  bei 
64°  schmelzende  Dibrommethyläthylessigsäure  (128).  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  auf  180 — 200°  entsteht  Methyläthylessigsäure 
(1:0,  137).  Unterchlorige  Säure  (220)  erzeugt  die  bei  75°  schmelzende  ß-Chlor- 
a-methyl-a-oxybuttersäure,  CH,CHClC(OH)(CH,)COOH,  neben  einer  bei  105° 
schmelzenden  Chloroxyvaleriansäure. 

Salze  (107).  Bariumsalz,  (CjHjOjJjBa  + 4JH,0.  In  Wasser  leicht  lös- 
liche, krystallinische  Masse. 

Calciumsalz,  (C,H,0,),Ca 2H,0.  Nadeln.  Die  kalte  concenfrirte  Lösung  erstarrt 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Kohr  auf  60 — 70°  zu  einem  Krystallbrei,  welcher  sich  in  der 
Käite  wieder  löst.  iOO  'Fhle.  wässrige  Lösung  enthalten  bei  17*5  23  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Silbersalz,  C,H,0,Ag,  Kleine  Krystalie. 

Aethyläther  (116),  CjHyOj  CjH,.  Siedet  bei  141'5°.  Spec.  Gew.  = 0‘9347  bei  0°. 

Isobutyläther  (io4),  C,H,0,‘C,Hg.  Siedet  bei  177 — 177*5°. 

Isoamyläther  (104),  CjHiOj’C,!!, ,.  Siedet  bei  200 — 20i°. 

Monochlorangelicasäure  (167),  C,H,C10,.  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  sogen.  Dichlorangelicasäure 
und  liefert  beim  \*erseifen  die  bei  i03  — 104°  schmelzende  Säure. 

Dichlorangelicasäure  (167)1  C,II,Ci,0,.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Chlorangelactinsäure,  C,H,CIÜ,.  Oel.  Natriumsalz  ist 
krystaliinisch,  Bariumsalz  harzig. 

Allylessigsäure,  CH,  — CH — CH,  — CH,  — COOH,  entsteht  durch 
Destillation  der  Allylmalonsäure  (139),  welche  dabei  in  Kohlensäure  und  Allyl- 
cssigsäure  zerfällt.  Ihr  Aethyläther  entsteht  beim  Erhitzen  von  Allylacetessig- 
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Säureäthylester  (138)  mit  trockenem  Natriumalkoholat  auf  150—160°.  Zur  Dar- 
stellung (140)  wird  der  Allylessigsäureäthylester  mit  wässerigem  Kali  verseift. 
Flüssigkeit,  welche  bei  — 18°  nicht  erstarrt.  Siedet  bei  187 — 189°  (i.  D.).  In 
Wasser  nicht  unerheblich  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Natrium- 
amalgam (140)  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure.  Vereinigt  sich  mit  Brom- 
wasserstofT  zu  flüssiger  Bromnormalvaleriansäure  (140),  mit  Brom  zu  üibrom- 
valeriansäure  (140)  (Schmp.  57 — 58°).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Bem- 
steinsäure.  Die  magnetische  Circularpolarisation  ist  von  Pkrkin  bestimmt. 

Saite  (138).  Die  Alkalisalte  werden  durch  Eisenoxydulsalie  nicht  gefällt.  (Unterschied 
von  Angelicasäure). 

Kaliumsalz,  CjH,0,K.  Zerfliessliche  Schuppen. 

Bariumsalz,  (CjH,0,),Ba  + 2H,0.  Calciumsalz,  (C,H,0,), Ca -f- 2H,0.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  perlmuttergläiuendc  Blättchen. 

Silbersalt  (140),  CjH;0,Ag.  Nadeln  aus  heissem  Wasser. 

Aethyläther,  CjH,0/C.jHj.  Siedet  bei  142—144°. 

PH  ^ 

Dimethylacrylsäure  , qjj  *^C  = CH  — COOH.  Dieselbe  entsteht 
durch  Destillation  von  ß-Oxyisobutylameisensäure  (ß-Dimethyläthylenmilchsäure), 


COOH  verdünnter  Schwefelsäure  (1:20)  und  neben  anderen 

Säuren  und  Produkten  durch  Einwirkung  von  Natriumisobutylat  (144,  147),  auf 
Jodoform.  Der  Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 
ß-Oxyisobutylameisensäure  und  neben  Aethylisoxyvaleriansäureäther,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  auf  Bromisovaleriansäureäther. 

Lange  Nadeln  oder  Prismen,  dem  monosymmetrischen  System  angehörend, 
welche  bei  69'5 — 70°  schmelzen.  Siedet  bei  194  — 195°.  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Di- 
bromid  (143),  welches  bei  105 — 106°  schmilzt  und  bei  76°  erstarrt  (107 — 108° — 
resp.  97°  nach  Gorbow  und  Kessler). 


Saite  (143).  Bariumsalt  (14z),  (CjHjO,),Ba  4- 2H,0.  Zu  Warten  gruppirtc  Nadeln. 

Kupfersalz  (148),  (CjH,0,),Cu -t- 2H,0.  Bläulich  grüne,  trimelrische  Tafeln. 

Silbersalt  (>43),  CjH,0,Ag.  Prismen,  wie  Blatttheile  eines  Farrenkrautes  gruppirt. 

Propylidenessigsäure,  CH, — CH, — CH  =CH  — COOH.  Dieselbe  ent 
steht  neben  Propylidendiessigsäure  (149)  bei  36stUndigem  Kochen  von  gleichen 
Theilen  Malonsäure,  Propionaldehyd  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade.  Penta- 
chlorbutencarbonsäure  (150),  CC1,=  CC1 — CCl  = CCl  — COOH,  wird  durch 
Natriumamalgam  in  Propylidenessigsäure  übergeführt. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  — 15°  nicht  erstarrt.  Siedet  bei  195—196°; 
unter  757  Millim.  Druck  bei  194°.  Spec.  Gew.  s=  0'9878  bei  lG°/4°;  0'9922  bei 
15°.  Durch  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Bromid. 


Saite  (150),  Bariurosalz,  (C^H,0,),Ba.  Fettglänzende  Blättchen.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Schmp.  270°. 

Calciumsalt,  (C|II,0,),Ca -f  H,0.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Warten  oder  Krusten. 

Silbersali,  C,H,0,Ag.  Krystallinisch.  In  viel  heissem  Wasser  löslich. 

Kupfertalt,  Krystallinisch.  Schmp.  91°.  Bei  170  — 180°  Abscheidung  von  Cu. 
Aethylidenpropionsäure  (250),  CH, — CH  = CH  — CH,— CO,H. 
Die  Säure  entsteht  neben  Valerolacton,  Methylitaconsäure  und  Methylcitracon- 
säure,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Methylparaconsäure, 
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CO,H 

CH, -CH  —CH  — CH, 

I I 

O CO 

Farbloses  Oel,  welches  bei  198 — 190°  siedet  und  bei  — 15°  nicht  erstarrt. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  I.öslich  in  der  10 — 12fachen  Menge  Wasser  und 
daraus  durch  Kochsalz  fallbar.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  7-Bromvalerian- 
säure,  CH,  — CHBr  — CH,  — CH,  — CO,H  ; mit  Brom  Dibromvaleriansäure, 
CH,  — CHBr  — CHBr— CHjCOjH. 

Bariumsalz,  (C5HjO,),Ba.  Glänzende  zu  BUscheln  vereinigte  Nädelchen. 
Calciumsalz,  (C,HjO,),Ca -f- 11,0.  Voluminöse  Blättchen.  Auch  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Silbersalz,  C,H,0,Ag.  Wcisse,  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Tetramethylencarbonsäure  (165),  CH,:^^^*^CH  — COOH.  Die- 
selbe entsteht  beim  Erhitzen  von  Tetramethylendicarbonsäure  auf  210°. 

Flüssigkeit,  welche  bei  193—195°  siedet.  In  Wasser  schwer,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich. 

Calciumsalz,  (C,IIjO),Ca.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Bei  der  Destillation  des 
Salzes  mit  Aetzkalk  entstehen  Acetylen  und  Ditctr.imcthylcnketon  (166)  neben  einem  bei  13G 
bis  137®  siedendem  Oel,  CjH,0. 

Silbersalz,  CjlIjOj'Ag.  Weisscr  Niederschlag. 

Säuren,  CgHjjO,. 

a - Methyl-ß-A  ethylacrylsäure  (151,  152),  C,H,  — CH  = CX^qq > 

entsteht  neben  verschiedenen  anderen  Säuren  bei  der  Oxydation  von  Melhyläthyl- 
acrolein  mittelst  Sauerstoff  oder  Chromsäuregemisch. 

Grosse,  farblose,  monokline  Prismen,  welche  bei  24‘4°  schmelzen.  Siedet 
bei  213°  (corr.)  unter  750  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 0'9812  bei  25°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol, 
Schwefelkohlen.stoff  und  Chloroform.  Liefert  bei  der  Reduction  Methylpropyl- 
essigsäure. Mit  Brom  entsteht  bei  97’6°  schmelzende  Dibromcapronsäure. 

Calciumsalz,  (CjH50,)jCa  + 4HjO.  In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  oder  Prismen, 
Silbersalz,  CjU^OjAg.  Nadeln  oder  Blättchen. 

a-Aethylcrotonsäure,  CH, — CH  = C^(^^Qpj.  Dieselbe  entsteht  aus 

Diäthoxalsäureäthyläther  (153,  154)  und  Phosphortrichlorid  und  durch  Destillation 
von  a-Aethyl-ß-Oxybuttersäure  (155),  CH,CH(OH)CH(C,H,)COOH. 

Vierseitige,  schiefwinkelige  Prismen,  welche  bei  39’5°  (41°)  schmelzen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiren.  Siedet  bei  209°  (i.  D.).  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Einwirkung.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  ein  bei  25° 
schmelzendes,  mit  2 At.  Brom  ein  bei  80'5°  schmelzendes  Additionsprodukt. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Kohlensäure  und  Essigsäure. 
Durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  wird  die  bei  95—96° 

schmelzende  Säure  (157)  CH, CH(OH)C(OH)X^(^pj  gebildet. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Diäthylglycolsäure  (156)  entsteht  eine 
isomere  Aethylcrotonsäure,  welche  bei  198°  siedetund  bei  — 18°  flüssig  bleibt. 
Durch  rauchende  Bromwasserstoffsäure,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  Kalihydrat  geht  sie  in  leste,  bei  42°  schmelzende  Aethylcrotonsäure  über. 
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Salie  (153,155)-  Bleisalz,  (CjlI,0,),Pb  + H,0.  Krystallisirt  aus  viel  Wasser  in 
Nadeln. 

Kupfersalz,  (C(HfO|),Cu.  Krystalliniscb.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  entsteht 
ein  basisches  Salz. 

Silbersalz,  C^H^O^Ag.  Blättchen. 

o-Aethyl-ß-Chlorcrotonsäure  (158,159),  CH,  — CCl  = 

wird  analog  der  a-Methyl-ß-Chlorcrotonsäure  aus  Aethylacetessigester  und  Phos- 
phorpentachlorid  dargestelU. 

Farblose  Nadeln,  von  unangehm  scharfem  Geruch.  Schmilzt  bei  49'5°: 
siedet  bei  215°.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  1 Thl.  ist 
in  500  Thln.  Wasser  von  1°;  in  300  Thln.  Wasser  von  12°  löslich. 

Salle.  Natriumsall,  C,H,C10,Na.  Undeutlich,  kiystallinischc  Masse. 

Bariums  all,  (C^HgClO^l^Ba.  Amorph. 

Calciumsall,  (C(H,C10,),Ca -f- 2 H,0.  Farblose  Prismen. 

Magnesiumsall,  (C,H,C10jl,Mg  + 2H,0.  Tafeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Zinksall,  (CjH,C10,),Zn  + 1 JH,0.  Nadeln. 

Silbersall,  C,H,QO,Ag  und  Kupfcrsali,  (CjH,QO,)jCu.  Weisser  resp.  apfel- 
grllner  Niederschlag. 

Methyläther,  C,H,C10,'CH,.  Siedet  bei  IGG — 1G7°.  Spec.  Gew.  = 1 '087  bei  15°. 

Aethyläther,  C,H,C10,’C,H,.  Siedet  bei  182 — 183°. 

Propyläther,  CjH.ClOj-CjH,.  Siedet  bei  197—198°.  Spec.  Gew.=  1.107  bei  15°. 

Isobutyläther,  C,H,QO,'C,H,.  Siedet  bei  207 — 208°.  Spec.  Gew.  = 1' 107  bei  15°. 

Hydrosorbinsäure,  CH,—  CH, — ■ CH  = CH  — CH, — CO,H  (173, 
251)  [Constitution  vergl.  Menschutkin  (174)].  Die  Säure  entsteht  durch  Behand- 
lung von  Sorbinsäure  (175),  C,HgO,,  mit  Natriumamalgam  und  durch  trockene 
Destillation  von  Aethylparaconsäure  (251). 

Farblose,  in  Eis  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  208°  (i.  D.)  siedet 
(176).  Bei  längerem  Kochen  der  Säure  steigt  der  Siedepunkt.  Spec.  Gew.  = 0'969. 
In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  rauchender  Brom- 
resp.  Jodwasserstoflsäure  entsteht  Brom-  resp.  jodeapronsäure;  mit  Brom  Di- 
bromcapronsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Buttersäure  und  Essigsäure 
gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  das  isomere 
Caprolacton. 

Salie  (17s,  251).  Bariumsalz,  (C,H,0,),Ba.  Leicht  lösliche,  oberhalb  265°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Calciumsalz,  (C,H,0,),Ca  + H,0.  Nadeln,  in  kaltem  AVasser  (251)  leichter,  als  in 
heissem  löslich.  100  Thle.  der  wässerigen  Lösung  des  Calciumsalzes  aus  Sorbinsäure  enthalten 
bei  19°  7'83  Thle.  Salz,  desjenigen  aus  Aethylparaconsäure  8'49  Thle.  Salz. 

Aethyläther,  C,H,0,-C,H,.  Farblose,  bei  16G — 1G7°  siedende  Flüssigkeit. 

Dibromhydrosorbinsäure  (178),  C,H,Br,0,,  aus  Sorbinsäure  und  Brom  dargestclit, 
krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  94 — 05°  schmelzen. 

Isohydrosorbinsäure  (179),  CgHigO,,  entsteht  neben  dem  Lacton  der 
Oxycapronsäure  beim  Kochen  von  Bromcapronsäure  (aus  Bromwasserstoff  und 
Hydrosorbinsäure  dargestellt)  mit  Wasser. 

Flüssigkeit,  welche  bei  208—210°  (i.  D.)  siedet,  bei  — 12°  erstarrt  und  bei 
— 10°  schmilzt.  Giebt  mit  Bromwasserstoff  dieselbe  Bromcapronsäure  wie  die 
Hydrosorbinsäure. 

Calciumsalz,  (C,H,0,),Ca.  Blätterige  Krystalle.  Leichter  in  warmem,  als  in  kaltem 
Wasser  löslich. 

CH  ^ 

Brenzterebinsäure  (181,  182),  = CH  — CH,  — CO,H,  oder 
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CH  \ 

— CHj  — CHj — COjH  (i8o),  entsteht  neben  dem  Lacton  der  Oxyiso- 

capronsäure,  CgHn,0,,  und  neben  Teraconsäure,  bei  der  trockenen 

Destillation  der  'Ferebinsäure,  C7HHJO4. 

Zur  Darstellung  (112)  werden  50  Grm.  TcrebinsÄure  möglichst  rasch  destiUirt,  das 
Destillat  mit  Wasser  Ubergossen  und  mit  Baryt  neutralisirt  Dann  wird  Kohlensäure  eingeleitet, 
bis  sich  das  anfangs  entstandene  Bariumcarbonat  wieder  gelöst  hat,  tur  Entfernung  des  Lactons 
5 — 6 mal  mit  Acthcr  ausgeschUttelt,  die  Flüssigkeit  stark  eingedampft,  von  dem  ausgeschiedenen 
teraconsaurem  Barium  abfiltrirt  und  das  Barium  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Das  Filtrat  wird 
mit  Wasser  destiUirt,  die  Ubergehende  .Säure  mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  das  gut  krystal- 
lisirende  SaU  mit  Salzsäure  (gleiche  Volume  rauchender  Säure  und  Wasser)  zerlegt  und  die  ab> 
geschiedene  Säure  mit  concentrirter  Chlorcalciumlösung  gewaschen. 

Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch.  Krstarrt  nicht  bei  — 15®.  leichter  als 
Wasser.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  nicht  verändert, 
wandelt  sich  jedoch  bei  der  Destillation  theilweise  und  bei  längerem  Sieden 
vollständig  in  das  isomere  Lacton  der  Oxyisocapronsäure  um.  Dieselbe  Um* 
Wandlung  erfolgt  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  schon 
in  der  Kälte.  Addirt  energisch  Brom  unter  Bildung  von  Dibromisocapronsäure 
(Schmp.  99-100®). 

Calciumsalz,  (C4H40y)2Ca  + SH^O.  Farblose,  glänzende  (183),  rhombische  Prismen.  In 
heissem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  löslich.  Verliert  bei  lOO*’  2^  Mol.  H^O,  wird  bei  120° 
wasserfrei. 

Silbersalz,  C^H^O^Ag,  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern. 

Pseudobrenzterebinsäure  (183)  — CHj  — COjH  oder 

— CH,  — CH,—  COOH. 

Dieselbe  entsteht  durch  10 — 12stUndiges  Kochen  von  10  Grm.  Isocaprolacton  mit  einer 
Lösung  von  2 Grm.  Natrium  in  22  Grm.  absolutem  Alkohol,  neben  dem  Lactid,  CjyHj|0|. 
Nachdem  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  kocht  man  einige  Minuten, 
zieht  mit  Aether  aus,  und  schüttelt  den  Auszug  mit  kohlensaurem  Natrium.  Die  alkaÜKhe 
Lösung  wird  wiederum  angesäuert  und  mit  Acthcr  ausgezogen. 


Farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser,  von  scharfem,  etwas  brennendem  Ge- 
schmack. Siedet  bei  202—203°.  Wird  bei  längerem  Kochen  theilweise  in  das 
Lacton  zurUckverwandelt.  Mit  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Produkt. 

Calciumsalz,  (C^H^O^j^Ca -f- H,0.  Grosse,  sternförmig  vereinigte  Krystalle.  Wird 
bei  100°  wasserfrei. 


Silbersalt,  C^H^O^Ag.  Kleine  Krystalle.  In  siedendem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich« 

PH 

Isopropyläthylencarbonsäure,  “ CO,H  (?) 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  das  Reactionsprodukt  von  Natrium 


auf  Isopropylacetylennatrium, 


^»pCH-C 


CNa  und  Isopropyläthylennatrium, 


ęy’^CH  — CH  = CHNa. 

Dickflüssiges  Oel,  welches  bei  213— 215°  siedet.  Mit  VVasserdämpfen  schwer 
flüchtig.  Schwerer  als  Wasser;  darin  wenig  löslich.  Mit  Brom  entsteht  ein 
Additionsprodukt,  welches  mit  demjenigen  der  Brenzterebinsäure  identisch  ist. 
Mit  Bromwasserstoft'  entsteht  eine  bei  85—86°  schmelzende  Bromsäure.  Salze 
krystallisiren  theilweise  guL 

Hexylensäure  aus  Trimethy lleucin  (245).  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Trimethylleucin  bei  120 — 130°.  CH,  • CH,CH,CH,CHN  — 
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[(CH,)jOH]COOH  = N(CHj)j  + H,0  + C,H,oO,.  Siedet  unter  26  Millim. 
Druck  bei  124 — 227°.  Verbindet  sich  mit  2 At.  Brom. 

Cadmiumsalz.  Sternförmig  vereinigte  Prismen.  Calcium-,  Barium-  und  Zinksais  sind 
schwer  krystallisirbar  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Hexylensäure  (181;),  entsteht  durch  Reduction  von  Trichlor- 

capronsäure  mit  Zink  und  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Aether  in  weissen,  flachen, 
biegsamen  Nadeln,  aus  Petroläther  in  rautenförmigen  Blättern,  welche  bei  39  ° 
schmelzen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Petroläther. 

Chlordimethylvinylessigsäure  (134),  CHj=  CCl  — C(CH,), — CO,H. 
Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethylacetessigäther  darge- 
stellt, bildet  klinorhombische,  bei  63 — 64°  schmelzende  Krystalle. 

Eine  bei  208°  siedende  Säure,  CjH,jO,,  findet  sich  im  Crotonöl  (114). 
Eine  zweite,  ebenfalls  flüssige  Säure  entsteht  durch  Oxydation  von  Hexylaikohol. 

Säuren,  C,H,,Oj. 

Teracrylsäure  (167).  Dieselbe  entsteht  durch  trockene  Destillation  der 
Terpenylsäure. 

Zur  Darstellung  werden  je  30  Grm.  Terpenylsäure  langsam  destillirt.  Man  lässt  das 
Destillat  einen  Tag  stehen,  giesst  von  der  auskiystallisirten  Terpenylsäure  ab.  verdünnt  mit 
4 — 5 Vol.  Wasser  und  giebt  kohleosaures  Alkali  bis  tur  alkalischen  Reaction  hinzu.  Die  Flüssig- 
keit wird  nun  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  einem  indifferenten  Oel  befreit,  nach  dem  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Calcium  neutral! - 
sirt,  das  Calciumsalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Säure,  nach  dem  Trocknen 
Uber  Chlorcalcium,  durch  Destillation  gereinigt. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  218°  (i.  D.)  siedet  und  nicht  im  Kältegemisch 
erstarrt.  Riecht  ähnlich  der  Valeriansäure  und  Capronsäure.  Leichter  als  Wasser. 
In  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Essigsäure.  Ver- 
bindet sich  mit  rauchender  Bromwasserstoflsäure  zu  dem  Bromid,  CyHjiBrO,, 

welches  nach  einigen  Stunden  in  Bromwasserstoff  und  Heptolacton,  , 

zerfällt 

Calciumsalz,  (C,H,  ,0,),Ca -f- 5H,0.  Scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
bis  zur  Krystallisation  eingedaropften  Lösung  im  Exsiccalor,  in  Nadeln  oder  Prismen  ab.  Es 
existirt  auch  ein  wasserärmeres  und  wasserfreies  Salz. 


Silbersalz,  CjH|jO,Ag.  Kleine  Nadeln.  Unbeständiges  Salz. 

Aethyläther  (l68),  C,HnO,-C,Hj.  Siedet  bei  189—191°. 

Heptylensäure  (252),  CH,  — CHj— CH,— CH  = CH  — CH,— CO,H, 
entsteht  neben  Heptolacton  und  Propylitaconsäure  bei  der  trockenen  Destillation 

COOH 

I 

von  Propylparaconsäute,  CH,  - CH, — CH,  — CH  — CH  — CH,.  Farbloses 

I I 

O CO 

Oel,  welches  bei  226 — 228°  (Hg  ganz  im  Dampf)  siedet  und  bei  — 18°  nicht  er- 
starrt. In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  In  wenig  Wasser  ist  sie  vollkommen 
klar  löslich,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wieder  abgeschieden.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Mit  Brom  Wasserstoff  entsteht  7-Bromheptylsäure,  CH, 
— CH, — CH,  — CHBr  — CH, — CH,  — CO,H.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure  und  1 Vol.  Wasser)  wird  Heptolacton, 

C,H,  — CH  — CH,  — CH,  (Siedep.  234— 235'5°)  gebildet. 

I I 

O CO 
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Bariumsalt;  (C,H|  j 0,),Ba  . Glttnecnde  Blättchen.  In  Wasser  leicht  löslich. 
Calciumsalz,  (CyH^  jOj)jCa  H- HjO.  Blättchen  oder  ästige  Formen.  In  Alkohol  leicht 
löslich. 

Silbersalz,  C^Hj^O^Ag.  Käsiger  Niederschlag.  In  siedendem  Wasser  unter  Zersetzung 
löslich. 

Isoheptylensäure  (253),  — CH  = CH  — CH,— CO,H,  ent- 

steht neben  Dimethylvalerolacton  bei  der  trockenen  Destillation  von  Isopropyl- 

CO,H 

CH  I 

paraconsäure,  ch!>CH  - CH  — CH  — CH,.  Farbloses,  bei  217°  (Hg  ganz 

O CO 

i.  D.)  siedendes  Oel,  welches  bei  — 20°  nicht  erstarrt.  Leichter  als  Wasser,  in  etwa 
110  Thln.  desselben  löslich.  Viel  leichter  löslich  in  heissem  Wasser.  Mit  Wasser- 
dämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  fBfoniisohcptylsSure. 
Beim  Erwärmen  mit  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (IVol.:  1 Vol.) 

entsteht  Dimethylvalerolacton,  qh’^CH  — CH  — CH, — CH,.  (Siedep.  224 

O O 

bis  225°  corr.). 

Bariumsalz,  (C,H, ,0,),Ba.  Kleine  Nädelchen.  In  kaltem  leichter  als  in  heissem 
Wasser  löslich. 

Calciumsalz,  (C,Hj jO,),Ca  + 1 ^H,0.  Nadeln  oder  Prismen. 

Silbersalz,  C,H||0,Ag.  Feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

Chlorpropy Icrotonsäure  (134),  CjH,,C10,,  aus  Propylacetessigester 
und  Phosphorpentachlorid  dargestellt,  bleibt  bei  — 28°  flüssig  und  siedet  nicht 
unzersetzt. 

Chlorisopropylcrotonsäure  (134),  C,H,,C10,,  in  analoger  Weise  aus 
Isopropylacetessigester  dargestellt,  wird  bei — 25  ° fest  und  siedet  nicht  unzersetzt. 
Säuren,  C,H,40,. 

Suberonsäure  (169),  C,H,,COOH,  entsteht  durch  Behandlung  einer 
wässrigen  Lösung  von  Suberencarbonsäure  mit  Natriumamalgam.  Farblose,  fett- 
säureartig riechende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Wird 
durch  Salpetersäure  zu  einer  bei  etwa  100°  schmelzenden  zweibasischen  Säure 
CgHj^O,,  oxydirt. 

Chlorsubcronsäure,  CjHj,ClCOOH.  Durch  Erhitzen  von  Oxysuberonsäure  mit  con- 
centrirter  Salzssäure  auf  120 — 130®  dargestellt,  ist  eine  dicke  Flüssigkeit.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Durch  Rochen  mit  Natronlauge  entsteht  Suberen- 
carbonsäure, Ammoniumsalz,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Isooctylensäure,  (254)  ^^’^CH  — CH,— CH=  CH  — CH,  — CO,H 
entsteht  neben  Octolacton  und  Isobutylitaconsäure,  bei  der  trockenen  Destillation 

CO,H 

von  Isobutylparaconsäure,  ^ CH  — CH,  — CH  — CH,. 

C CO 

Farbloses,  talgartig  riechendes  Oel,  welches  bei  231 — 232°  unter  theil weiser  Zer- 
setzung siedet  und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Leichter  als  \Vasser 
und  darin  fast  unlöslich.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Mit  Bromwasser- 
stoff entsteht  7-Bromisooctylsäure. 
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Bariumsalt,  (C,Hj ,0,),Ba.  In  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich.  Wird 
als  Haut  abgeschieden. 

Bleisall,  (C,1I,  ,0,)  Pb.  Farblose,  durchsichtige,  klebrige  Masse. 

Silbersall,  C,H,,0,Ag  undZinksalt,  (C,,Hj,0,)jZn,  bilden  wcissc  flockige  Nieder- 
schläge. 

Säuren,  CgH^gOj. 

Nonylencarbonsäure  (170),  CjH, , — CH  = CH  — COjH.  Die  Säure  ent- 
steht durch  dreissigstündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Oenanthol,  essig- 
saurem Natrium  und  Acetanhydrid  auf  160 — 170°.  Zur  Abscheidung  der  Säure 
wird  das  Product  mit  Wasser  behandelt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Soda  ge- 
schüttelt, die  Lösung  angesäuert  und  mit  Aether  die  Säure  ausgezogen.  Zur 
völligen  Reinigung  wird  das  Calciumsalz  dargestellt.  Wasserhelle,  schwach  talg- 
artig riechende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar ; mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Im  Wasser  kaum  lös- 
lich. Wird  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Mit  Bromwasserstoff  entsteht 
die  Verbindung  CjH,jBrOj. 

Bariumsalz,  (C,H, jO,),Ba.  In  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Löslich  in 
Alkohol. 

Calciumsalt,  (C,H, jO,),Ca  + 3H,0.  Gläniende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln.  In  siedendem  Wasser  leichter,  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich. 

SilbersaU,  C,H,jO,Ag.  Weisser  Niederschlag.  In  siedendem  Wasser  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  löslich. 

p-Dipropacrylsäue  (17t),  (CjHj)jC  = CH  — COOH.  Dieselbe  entsteht 
beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  ß-Dipropylaethylenmilchsäure, 
(C,H,),C(0H)CH3C00H  mit  Phosphortrichlorid,  oder  beim  Desdlliren  der 
Säure  mit  Schwefelsäure. 

Zur  Reinigung  dient  das  Zinksalz.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen 
Nadeln,  welche  bei  80 — 81°  schmelzen.  Schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich. 

Lithiumsall,  C,H,  jOjLi-l- 8H,0,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggregaten. 

Bariumsalz,  (CsH,  jO,),Ba-l- H,0.  Krusten. 

Calciumsalz,  (C,H|  ,0,)  , Ca  + 11,0.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  100  Tide, 
wässrige  Lösung  enthalten  bei  20.8°  3.3  Thle.,  bei  23.6°  3.2  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Bleisalz,  (C,H,,0,),Pb -+-  2 H,0.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Zinksalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

Phoronsäure  (zo8)  entsteht,  neben  Camphinsäure,  C,oH,jO,,  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  auf  Natriumcampher,  ęjjHjjONa.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Tafeln  oder  Blättern,  welche  bei  168 — 169°  schmelzen.  Scheint  unzersetzt  zu 
destilliren.  In  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  selbst  siedendem,  fast  unlöslich.  Eben- 
so in  Schwelelkohlenstoflf. 

oi-Isononylensäure  (255),  cnpC  H - CH,  — CH  = CH  — CHC^q’  jj 
entsteht  neben  Isobutylen  und  Methylisobutyrolacton,  bei  der  trockenen  Destilla- 

CO,H. 

tion  von  a-Methylisobutylparaconsäure,  S 5’  "^CH — CH,  — CH  — CH  — CH — CH, . 

'-ri,^  I I 

C —CO 

Hellgelbes  Oel,  welches  bei  235 — 240°  unter  Bildung  einer  geringen  Menge  von 
Isobutylen  siedet. 
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Calciumsair,  (C,H,  ^O,)  j Ca  4- 3HjO.  Glänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  dem  monosymmetrischen  System  angehfiren.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Silbersalz,  C^HjjOjAg.  Weisscr  Niederschlag. 

CH, 

ß-Isononylensäure  (255),  — CH,  — CH  = Ć — CH,  — CO,H. 

entsteht  neben  einem  Kohlenwasserstoff  und  einem  Lacton  bei  der  Destillation 

CH,  CO,H 

von  ß-Methylisobiitylparaconsäure,  ^2’~^CH  — CH,  — CH  — CH,.  Freie 

CH,^  I I 

C CO 

Säure  nicht  bekannt. 

Calciumsalz,  (C,H,  ,0,)  , Ca  4- 3H,0.  Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C,H,,0,Ag.  Weisser  Niederschlag. 

Säuren  C,oH,,0,. 

Dekylen säure  (170),  C,H,,  — CH  = CH  — CH,  — COOH,  entsteht  neben 
Dekyllacton,  bei  der  Destillation  der  Hexylparakonsäure, 

COOH 

I 

C«H,,  — CH  — CH  — CH,  = C,H,,— CH  = CH— CH,  — COOH4-CO,. 
I I 

O — CO 

Farbloses  Oel,  welches  beim  AbkUhlen  krystallinisch  erstarrt  und  dann  bei 
4-  10°  schmilzt.  Mit  Wasserdänipfen  flüchtig.  Leichter  als  Wasser;  darin  kaum 
löslich.  Vereinigt  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  Bromcaprinsäure,  C,gH,,BrO,. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Dekyllacton, 

CjH,,  — CH  — CH,-CH,. 

O CO 

Salze.  Bariumsalz,  (C,  „H,  ,0,) , Ba,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  auch  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

Calciumsalz,  (C, ,H, ,0,) , Ca.  Krystallwarzen.  Auch  in  siedendem  Wasser  schwer 
löslich. 

Silbersalz,  C,,Hj,0,Ag.  Weisser  Niederschlag. 

Campholsäure.  Dieselbe  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Campherdampf 
Uber  Kalikalk  (204),  welcher  auf  300 — 400°  erhitzt  ist,  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Campher  in  Steinöl  mit  Kalium  (205,  206)  und  durch  Erhitzen 
von  Campher  mit  Natrium  (207)  im  Vaeuum  auf  280°. 

Krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  weichen,  aus  Blättern  bestehenden  knolligen 
Aggregaten  (206),  aus  schwachem  Alkohol  in  monoklinen  Prismen  (207).  In 
kaltem  Wasser  nur  spurenweise,  in  heissem  wenig  löslich.  Mit  Wasserdämpfen 
fluchtig.  Schmelzpunkt  wird  zu  95°  (206)  und  105—106°  (207)  angegeben. 
Siedep.  250°.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Camphersäure,  C,gH,gO,  und  Camphoron- 
säure,  CgH,,0,.  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100°  entsteht  Oxy- 
camphersäureanhydrid,  C,4H,,0,.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Natron- 
kalk wird  Campholen,  CjH,,,  gebildet. 

Kaliumzalz  (205),  C^^Hj  ,0,  • K 4- 2H  ,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen. 
Calciumsalz  (204),  (Cj,H,  ,0,), Ca -p  H,0.  Krystallinischcr  Niederschlag. 
Silbersalz  (204,  206),  C,jH,,0,Ag.  Weisser  Niederschlag. 

Chlorid  (206).  C,oH,,OCI.  Siedet  bei  222— 226°. 

Am ydecyl ensäu re  (210,  2iiy  Dieselbe  entsteht  durch  Oxydation  des 
condensirten  Isovalemldehyds,  C)gH,,0.  Zur  Reinigung  der  Säure  wird  das 
Calciumsalz  dargestellt  und  dieses  mittelst  Salzsäure  zerlegt. 
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Siedet  bei  241 ’S“  (corr.)  und  wird  bei  — 37°  nicht  fest.  Spec.  Gew.  = 0'9096 
bei  0°.  In  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  Kaliumbichromat  (212)  und  Schwefel- 
säure wird  sie  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  oxydirt,  durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht  die  bei  135°  schmelzende  Dibromcaprinsäure, 
0^1 

Kaliumsalt  (210),  C,,H,,0,K  ^bei  1G5°).  Amorph,  sehr  icrfliesslich.  In  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Calciumsall  (211),  {C,,H,  ,0,),Ca -(- JH,0.  Gläniendc  Nadeln;  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Wird  getrocknet,  von  Wasser  kaum  benetzt.  In  Alkohol  leicht  löslich. 

Cadmiumsalz  (210),  (C,,IIj,0,)Cd  (bei  150°).  Nadeln,  in  Alkohol  löslich. 

Amenylvaleriansäure  (209),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Natriumamylat  bei  210°,  oder  auf  ein  Gemenge  von  Natriumamylat 
und  Natriumvalerianat  bei  160°.  Siedet  bei  268—270°.  Spec.  Gew.  =0'961 
bei-t-  12°. 

Dekakrylsäure  (213)  findet  sich  im  Kork  und  wird  demselben  nebst  einer 
Anzahl  anderer  Produkte  durch  Alkohol  entzogen.  Gelblicher,  amor}>her  Körper. 
Schmilzt  bei  86°.  In  1200  Thln.  kaltem  und  52  Thln.  heissem  Alkohol  löslich. 

Säuren, 

Undecylensäure,  C,,H,qOj,  (186  187).  CH,=  CH(CH,)g  — COOH 
(224),  entsteht  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl  im  luftverdUnntem  Raume,  durch 
Spaltung  der  Ricinusölsäure,  welche  in  Oenanthol  und  Undecylensäure  zerfällt: 

Krystallinische,  bei  24’5°  schmelzende  Masse.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  295°. 
Siedet  unter  15°  Millim.  Druck  bei  165°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  213’5°; 
unter  700  Millim.  Druck  bei  575°;  unter  90  Millim.  Druck  bei  198 — 200°.  Mit 
Brom  entsteht  das  Additionsprodukt,  C,,H,oBrjOj,  welches  bei  38°  schmilzt. 
Schmelzendes  Kali  erzeugt  Essigsäure  und  Nonylsäure,  CjHjjO,.  Salpeter- 
säure oxydirt  zu  Sebacinsäure,  C,oH,gO^,  Kaliumpermanganat  zu  Dioxyundecylen- 
säure  (214),  C,  ,Hj,,0,(OH),,  welche  bei  85—86°  schmilzt.  Mit  Jodwasserstoff 
entsteht  eine  bei  24°,  mit  Bromwasserstoff  eine  bei  35°  schmelzende  Jod-  resp. 
Bromundecylsäure  (224). 

Bariumsalz  (187),  (C,  jH, jO,),Ba.  Glänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 
Bei  15'5°  in  1073  Thln.  Wasser  löslich. 

B i u n d e c y 1 e n s ä u r e , Undecylenoxylund  ecylsäure  (1S8,  224), 
:CH,=  CH  — (CH,)g  — COO(CH,),o  — COOH,  entsteht  neben 
Polyundecylensäure,  beim  Erhitzen  von  Undecylensäure  auf  300°.  Sie  bildet 
sich  ausserdem  durch  Einwirkung  von  undecylensaurem  Silber  auf  Jodundecylsäure: 
C,oH,,CO,Ag  -I-  C,oH,  JCOOH  = AgJ-  -H  C,oH,,COj  -C.gHjoCOOH. 

Krystallinischer,  bei  29 — 30°  schmelzender  Körper.  Siedet  unter  15  Millim. 
Druck  bei  275°.  Mit  Brom  entsteht  das  flüssige  Additionsprodukt,  CjjHgjBr,Oj. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  120—130°  wird  Undecylensäure  regenerirt. 

Bariumtalz,  (C,,H,,0,)jBa  und  Calciumsalz,  (C,,Hj,0,),Ca,  werden  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  durch  Chlorbarium  resp.  Chlorcalcium  gefällt. 

Polyundecylensäure  (188,224),  (CnHjjOj)  , deren  Entstehung  oben 
mitgetheilt  wurde,  ist  das  Hauptprodukt  des  bei  der  Destillation  von  Ricinusöl 
im  luftverdUnnten  Raume  entstehenden  Rückstandes.  Farblose,  amorphe,  kautschuk- 
ähnliche Masse.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Nonylsäure,  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160°  als  Hauptprodukt  Undecylensäure.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Sabacinsäure. 
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Petroleumsäure,  oder  C, (*46),  findet  sich  im 

wallachischen  Steinöl  und  im  kaukasischen  Erdöl  (247). 

Farblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  258 — 261“  (uncorr.  bei 
74  Millim.  Druck)  siedet.  Spec.  Gew.  = 0'982  bei  0“;  0'969  bei  23“.  Wird  bei 
— 80°  nicht  fest.  Riecht  nach  Petroleum.  Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  und 
zwar  substituirend  ein.  Schmelzendes  Kali  wirkt  nicht  ein.  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Essigsäure  und  eine  Säure  CjHjgO,?  gebildet. 
Schwache  Säure,  deren  Salze  meist  amorphe,  klebrige  Massen  bilden.  Silber- 
salz ist  fest. 

Methyläther,  siedet  bei  236 — 240°  (uncorr.  und  unter  739  MiUim.  Druck).  Spec. 
Gew.  =0*839  bei  0“;  0*919  bei  27°.  Riecht  fruchtähnlich. 

Säure,  C,,H,jO,.  Isoamenylamy lessigsäure  (189).  Der  Methyl- 
äther entsteht  neben  anderen  Produkten,  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über 
ein  Gemisch  von  Natriuroacetat  und  Natriumisoamylat,  welches  auf  186“  erhitzt 
ist.  Flüssig,  jedoch  nicht  rein  dargestellt. 

Säure,  CjgHjjOj.  Amylhexylacrylsäure(i9o),  CjH, 

Die  Säure  entsteht  neben  anderen  Körpern  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kalihydrat  auf  Oenanthol.  Flüssigkeit,  welche  im  Vacuum  bei  275 — 280“  siedet. 

Säure , CijHjjO,.  Cimicinsäure  (191).  Dieselbe  findet  sich  in  der 
grauen  Blattwanze  und  im  Spinnengewebe.  Krystallisirt  in  farblosen,  bei  43*8 
bis  44*2“  schmelzenden  Nadeln,  ln  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Die  Salze  sind  amorph.  Das  feste  Chlorid  liefert  mit  Aethyl- 
alkohol  den  flüssigen  Aether. 

Säuren,  C,jHjqOj.  Hypogäsäure.  Dieselbe  findet  sich  nach  frühere 
Angaben  (192,  193)  als  Glycerid  im  Erdnussöl  (aus  den  Früchten  von  Arachis 
hypogaea)  neben  Arachinsäurc  und  Oelsäure,  während  nach  neueren  Unter- 
suchungen (218)  nur  Oelsäure  in  demselben  vorkommt.  Fintsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Axinsäure,  C,gHjgO,  an  der  Duft.  Nadeln,  welche  bei  33° 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Wird  bereits  an  der  Luft 
oxydirt.  Bei  der  Destillation  entsteht  als  Hauptprodukt  Sabacinsäurc.  Verbindet 
sich  mit  2 At.  Brom.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Gaidin- 
säure  umgewandelt. 

Bariumsali,  (C, gH,gO,),Ba.  Kömig-krystallinische  Masse. 

Kupfersalz,  (C, ,H,,Oj)jCu.  Blauer,  kömig-krystallinischer  Niederschlag. 

Acthyläther,  C,jH,,0,-CjHj.  Nicht  fluchtiges,  in  Alkohol  wenig  lösliches  Oel. 

Bromhypogäsäure  (193),  CjgHjgBrOj,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  Dibrompalmitinsäure. 

Dibromhypogäsäure  (193),  CijHjjBrjOj,  bildet  sich  durch  Addition  von 
2 Atomen  Brom  zu  Palmitolsäure. 

Ga'idinsäure  (194),  deren  Bildung  oben  erwähnt  wurde,  ist  eine  krystal- 
linische,  bei  39“  schmelzende  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Verbindet  sich  mit  2 At.  Brom. 

Natriumsall,  C,,H,,0,Na.  Blättrig-krystallinisch. 

Kupfersalz  (C,,Hj,0,),Cu.  BlaugrUner,  kömig-krystallinischer  Niederschlag,  etwas 
oberhalb  120°  ohne  Zersetzung  schmelzend. 

Acthyläther,  C,,H,,0,-C,H,.  Blättrige,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Kiystallmasse, 
welche  bei  9 — 10“  schmilzt.  Unzersetzt  flüchtig. 

Physetölsäure  findet  sich  im  Wallrath.  Schmilzt  bei  30“. 

Säuren,  CigH,40j. 
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Oelsäure,  Oleinsäure,  CH,(CH,)j CH=CH— CH, — COOH?  Die- 
selbe findet  sich  an  Glycerin  (als  Triolein)  gebunden  in  den  meisten  festen 
und  flüssigen  Fetten,  namentlich  im  Olivenöl,  im  Mandelöl  und  im  Thran,  aber 
auch  im  Hanföl,  Nussöl,  Cottonöl  und  anderen  Oelen.  Sie  entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Stearinkerzenfabrikation.  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Fäulniss 
von  Eiweiss  (228). 

Zur  Darstellung  (225,  226)  wird  Mandelöl  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  die  Seife 
mit  Oxalsäure  lerlegt,  nochmals  mit  alkoholischem  Kali  behandelt,  die  Kaliseifc  mit  Blcicssig 
gefällt,  das  Bleisalz  in  Aether  gelöst  und  mit  SchwcfelwasscrstolT  zerlegt.  Es  wird  nun  zu- 
nächst das  Ammoniumsalz,  dann  das  Bariumsalz  dargestellt,  letzteres  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt,  und  io  einer  Kohlcnsäureatmosphärc  durch  Oxalsäure  zersetzt.  Die  zum  Er- 
starren gebrachte  Säure  wird  mehrmals  unter  .\bkühlung  zwischen  Papier  gepresst  und  wieder 
geschmolzen.  Eine  Methode  zur  Darstellung  aus  Margarin  ist  von  GRtTEL  (227)  beschrieben. 
Von  der  Stearinsäure  (229)  kann  die  Oelsäure  durch  ein  Gemisch  von  30  Vol.  Alkohol  und 
22  Vol.  Essigsäure,  in  welchem  sie  vollkommen  unlöslich  ist,  getrennt  werden. 


Geruch-  und  geschmacklose  Krystallmasse,  welche  bei  13—14°  schmilzt  und 
bei  4 8°  erstarrt  (227).  Siedet  (215)  unter  10  Millim.  Druck  bei  223°;  unter 
15  Millim.  Druck  bei  232-5";  unter  30  Millim.  Druck  bei  249'5°;  unter  50  Millim. 
Druck  bei  264°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  285  5 — 286°.  Spec.  Gew.  = 0'898 
bei  14°.  Bei  der  Destillation  zerfällt  sie  in  Essigsäure,  Captylsäure,  Caprinsäure, 
Sabacinsäure,  Kohlensäure,  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser.  Im  Dampfstrom  ist 
sie  bei  250°  unzersetzt  flüchtig.  Die  reine  Oelsäure  ist  ziemlich  beständig,  ihre 
alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Die  unreine  absorbirt  Sauerstoff  und  reagirt 
dann  sauer.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und  Palmitin- 
säure. Sie  nimmt  2 At.  Brom  auf.  Mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  ent- 
steht bei  200 — 210°  Stearinsäure  (230).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen ausser  den  Fettsäuren,  CnH2nO,,  von  der  Ameisensäure  bis  zur  Caprin- 
säure, Säuren,  CjHjn-äO,,  hauptsächlich  Korksäure.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  als  Hauptprodukt  Azelainsäure  (231),  C7H,4(CO,H),. 
Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  bei  136'5°  schmelzende 
Dioxystearinsäure  {231),  C,,H,j(OH),COOH.  Wirken  molekulare  Mengen 
Oelsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  (227)  bei  niedriger  Temperatur  auf- 


00  H 

einander  ein,  so  entsteht  a*Stearinschwefelsäure,  C, CHj— CH^g q , 

neben  dem  bei  47 — 48®  schmelzenden  Anhydrid  der  7-Oxystearinsäure.  Durch 
geringe  Mengen  salpetriger  Säure  wird  die  Oelsäure  in  Elai'dinsäure  umgewandelt. 


Saite  (232,  233).  Die  meist  leicht  schmelzbaren  Salze  sind  löslich  in  Alkohol  und  theil* 
weise  in  Aether,  wodurch  sie  sich  von  den  Salten  der  eigentlichen  Fettsäuren  unterscheiden. 
Die  Alkalisalte  bilden  Seifen. 

Natriumsalt,  Kr)$tallisirt  aus  absolutem  Alkohol.  In  10  Thln.  Wasser 

bei  12®;  in  20*6  Thln.  Alkohol  (0'82I)  bei  13°;  in  100  Thln.  siedendem  Aether  löslich. 

Kaliumsalt,  C,gHj,0,.  Gallerte.  Zerfällt  mit  viel  Wasser  in  ein  unlösliches  saures 
Salz  und  freies  Kali. 

Bariumsalt,  (Cj„H,gO,),Ba,  und  Strontiumsalz,  (CjBH,jO,),Sr,  sind  krystaJlinisch. 
Calciumtalz,  (Cj ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver. 

Bietsalz,  (CjjH,,0,),Pb.,  Pulver,  bei  80®  schmelzend. 

Methyläther  (234),  üel.  Spec.  Gew.  =3=  0'879  bei  18®. 

Aethylätber  (234),  Oel.  Spec,  Gew.  = 0*871  bei  16°. 

Glycerinäther  (235).  Monolei'n,  (CjgHjjOj)CsH5(OH)j,  entsteht  bei 
ISstündigem  Erhit2en  von  Oelsäure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200®. 

Laobhbukg,  Ch«ui«.  VilJ.  24 
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Geruchloses,  gelbliches  Oel,  welches  bei  15 — 20°  erstarrt  und  gegen  10°  schmilzt. 
Spec.  Gew.  0 947  bei  21°. 

Diolein,  (C, jH, jOj),CjH,(OH),  analog  dem  vorigen  dargestellt,  erstarrt 
zwischen  10 — 15°.  Spec.  Gew.  = 0’921  bei  21°. 

Triolein  (CjgHj302)jCjH5.  Hauptbestandtheil  der  fetten  Oele,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Oelsäure  auf 
240°.  Farbloses  und  geruchloses  Oel,  welches  im  Vaeuum  unzersetzt  siedet 
Spec.  Gew.  0'9.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  Es  wird  von  Bleioxyd  und  Wasser  bei  106°  langsam  zerlegt.  Kalte 
Alkalien  wirken  schwer  darauf  ein.  Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Oelein  in 
das  isomere  Elaidin. 

Amid  (237,  238),  C,,HjjO-NHj.  Aus  Mandel-  oder  Nussöl  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  dargestellt,  bildet  Krystallwarzen,  deren  Schmelzpunkt  zu  75 
und  78—81°  angegeben  wird. 

Monobromölsäure  (236),  C,gH,,BrOj,  entsteht  durch  Behandlung  von 
Dibromstearinsäure  mit  alkoholischem  Kali.  Nicht  rein  dargestellt  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  auf  100°  entsteht  Stearolsäure,  C,gH,,Oj,  welche 
mit  2 At.  Brom  die 

Dibromölsäure  (236),  CjgHjjBrjO,,  erzeugt.  Dickes,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel. 

Elaidinsäure (239,  240).  Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  reine  Oelsäure.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  44 — 45° 
schmelzenden  (zrs)  Blättern.  Sie  ist  fast  unzersetzt  destillirbar.  Siedet  unter 
10  Millim.  Druck  bei  225°;  unter  15  Millim.  Druck  bei  234°;  unter  30  Millim. 
Druck  bei  25T5°;  unter  50  Millim.  Druck  bei  266°;  unter  100  Millim.  Druck 
bei  287'5 — 288°.  Ist  in  .Alkohol  leicht  löslich  und  reagirt  sauer.  Verbindet  sich 
mit  2 At.  Brom  zu  der  bei  27°  schmelzenden  Dibromstearinsäure  (236). 
Schmelzendes  Kali  zerlegt  sie  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  sie  in  alkalischer  Lösung  in  eine  bei  99 — 100°  schmelzende, 
und  bei  85 — 86°  wieder  erstarrende  Dioxy.stearinsäure  (231)  übergeführt. 

Salze  (240).  Natriumsalz,  C,,Hj,0,Na,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blätt- 
chen und  zerfällt  beim  Stehen  mit  Wasser  in  Natronlauge  und  das  saure  Salz,  CnHjjOjNa 
-(-  CjsHijO,.  Blei-,  Barium-  und  Silbersalz  sind  Niederschläge. 

Methyläther  {239),  Oel.  Spec.  Gew.  = 0'872  bei  18°. 

Aethyläther  (239),  Cj,H,jO,.C,Hj.  Spec.  Gew.  = 0‘868  bei  18°. 

Trielaidin  (240,241),  (Cj entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Triolcfn  oder  auf  Oele,  welche  dasselbe  enthalten. 

Krystallwarzen,  deren  Schmelzpunkt  zu  32  und  38°  angegeben  wird.  In 
Aether  leicht  löslich,  in  Alköhol  fast  unlöslich. 

Amid  (237),  CjgHjjO-NHj,  aus  Elaidin  und  alkoholischem  Ammoniak  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  92 — 94°. 

Zu  den  Säuren  C,jH,40,  gehört  noch  eine  durch  Kochen  von  bromstearin- 
saurem Silber  mit  Wasser  entstehende,  bei  35°  schmelzende  amorphe  Verbindung 
(242)  und  die  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit  Jod,  Phosphor  und  Wasser 
auf  100°  entstehende,  ölförmige  Jodstearidensäure,  C,gHjjJOj  (243). 

Isoölsäure  (248,  249),  (CHj)(CH,), CH,—  CH  = CH  — COOH.  Die- 
selbe entsteht  neben  gewöhnlicher  Oelsäure  bei  der  Behandlung  von  Jodstearin- 
säure (aus  gewöhnlicher  Oelsäure  und  Jodwasserstoff  dargestellt)  mit  alkoholischem 
Kali,  und  bei  der  Destillation  von  Oxystearinsäure  (Schrop.  83  5 — 85'5°)  unter 
vermindertem  Druck. 
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Zar  Darstellung  wird  OxystearinsHure  unter  100 — 150  Millim.  Druck  destillirt,  und  das 
bei  285—  300°  Ubergehende,  welches  hauptsächlich  aus  den  beiden  Oelsäuren  besteht,  gesondert 
aufgefangen.  Die  Fraktion  wird  in  das  Natriumsalz  UbergelUhn,  dieses  mit  schwefelsaurem  Zink 
gefüllt,  und  der  Niederschlag  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  wobei  das  Zinksalz  der  noch  vor- 
handenen Oxysiearinsäurc  ungelöst  bleibt.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der  Iso- 
ölsäure, aus  welchem  die  Säure  mit  Schwefelsäure  frei  gemacht,  worauf  sie  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  44 — 55°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (in  letzterem 
weniger  leicht),  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Dibromid, 
welches  mit  Silberoxyd  eine  bei  76 — 78°  schmelzende  Dioxystearinsäure  liefert. 
Mit  JodwasserstolT  entsteht  eine  ölige  Jodstearinsäure,  welche  mit  Silberoxyd  in 
eine  bei  82—88°  schmelzende  Oxystearinsäure  übergeht  und  mit  alkoholischem 
Kali  Isoölsäure  regenerirt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Essigsäure  und 
Palmitinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  neben  gesättigten,  zweibasischen  Säuren,  eine  bei  77 — 78°  schmelzende  Di- 
oxystearinsäure gebildet.  Durch  successive  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser  auf  Isoölsäure,  werden  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zwei 
isomere  Oxystearinsäuren  gebildet. 

Salze.  Natriumsalz,  CjjHjjOjNa.  Krystallisirt  aus  Alkohol. 

Bariumsalz,  (C|gH2j03)2Ba.  In  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Calciumsalz,  (C,  ,Hj,0,),Ca -f- H,0.  Unlöslich  in  Wasser;  etwas  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Zinksalt,  (C,  ,H,,0,),Zn.  Unlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol. 

Säuren, 

Döglinsäure  (244),  bildet  als  Glycerid  den  Hauptbestandtheil  des  Döglin- 
thrans.  Gelbes  Oel,  welches  einige  Grade  oberhalb  0°  erstarrt.  Bariumsalz  ist 
krystallinisch. 

Säuren,  Erucasäure.  Dieselbe  findet  sich  als  Glycerinäther 

im  fetten  Oel  von  schwarzem  und  weissem  Senfsamen  (196)  {semen  erueaej,  im 
Rüböl  (197)  und  im  Traubenkemöl  (198). 

Zur  Darstellung  (199)  wird  Ruböl  mit  alkolischem  Kali  verseift,  nach  dem  Verjagen  des 
Alkohols  die  Fettsäuren  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Scheidetrichters  getrennt.  Man  löst  in  der  dreifachen  Menge  95^  Alkohols  und 
kühlt  auf  0°  ab.  Die  abgeschiedene  Erucasäure  löst  man  nach  dem  Abpressen  zwischen  Lein* 
wand  nochmals  in  95^  Alkohol  und  kühlt  auf  0^  ab. 

Krystallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  34°  schmelzen  (199).  Siedet 
(215)  unter  10  Millim.  Druck  bei  254.5°;  ISMillim.  Druck  bei  264°;  30  Millim.  Druck 
bei  281°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  2 At.  Brom.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200°  wird  Behensäure 
(201)  gebildet.  Schmelzendes  Kali  spaltet  in  Essigsäure  und  Arachinsäure  (198). 
CaiH*iCOOH-t-KOH4-HjO  = H2+  CH,CO;OH  H- CigHjsCOOH.  In  al- 
kalischer Lösung  wird  sie  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dioxybehensäure  (214, 
,Og{OH)5,  oxydirt.  Schmp.  133°. 

Salpetrige  Säure  erzeugt  die  isomere  Brassidinsäure. 

Bariumsalz  (196,  200)  (C3j,H4jO,)3Ba,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Warzen. 

Bleisalz  (198),  (C35H^jOj),Pb.  Leicht  löslich  in  heissem  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem. 

Aetkyläther  (199)  (Cj jO^ 'CjHj.  Durch  Einleitcn  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure  dargestellt,  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Oel,  welches  Uber  360°  un- 
zersetzt  siedet. 
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Diglycerioather,  Dl-Erucin  (199),  (C^ ,0,)yC3Hj(0H),  setit  sich  bei  längerem 
Stehen  von  Rüböl  ab.  Farblose,  seidenglünzendc,  bei  47®  schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Acther  und  LigroYn,  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Anhydrid  (199),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf 

Knicasäurc.  Ocl,  welches  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  In  Acther,  Chloroform,  Benzol  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich. 

Amid  (199),  CjjH^  jO(NHj),  aus  dem  Anhydrid  und  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  B4®  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol,  nicht  io  Wasser. 

Anilid  (199),  jO(NHCsHj).  Bei  55°  schmelzende  Krystallmasse. 

Bromerucasäure  (202),  aus  Dibrombehensäure  und  alkoho- 

lischem Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehend,  schmilzt  bei  33  — 34“.  Beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  156°  entsteht  Bchenolsäure. 

Dibromerucasäure  (202),  CjjH^QBrjOj,  aus  Bchenolsäure  und  Brom  dar- 
gestellt, schmilzt  bei  46—47®. 

Brassidinsäure  (202,  203),  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Erucasäure.  Man  erhitzt  dieselbe  bis  zum  Schmelzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (199),  trägt  dann  etwas  Natriumnitrit  ein,  und  krystallisirt  aus  Al- 
kohol um. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei  60®  schmelzen  (199). 
Destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Siedet  (215)  unter  10  Millim.  Druck 
bei  256°;  15  Millim.  Druck  bei  265°;  30  Millim.  Druck  bei  282°.  In  Alkohol 
und  Aether  schwerer  löslich  als  Erucasäure.  Vereinigt  sich  mit  Brom.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  entsteht  Behensäure.  Schmel- 
zendes Kali  liefert  Arachinsäurc.  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  einer  bei  85 
bis  86°  schmelzenden  Dioxybehensäure  (221). 

Natriumsalz  (202),  krystallisirt  in  Blättchen. 

Magnesiumsalz  (202)  ist  in  Wasser  unlöslich;  krystallisirt  aus  Alkohol. 

Aethyläther  (199),  3114102(031! j),  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische 

Lösung  der  Säure,  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Erucasäureäther  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glasglänzenden,  bei  29 — 30®  schmelzenden  Blättern.  Siedet  ober- 
halb 360°  unzersetzt. 

Diglycerinäthcr/  Dibrassidin  (199),  C,  j02)3CjH2(0H),  Aus  Di-Erucin  mittelst 
salpetriger  Säure  dargcstellt,  bildet  glanzende,  bei  65®  schmelzende  Krystalle. 

Triglyccrinäther,  Tri-Brass idin  (199),  (Cj jO,),C,H5,  wird  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  Natriumnitht  auf  Rüböl  dargcstellt.  Glanzloses,  krystallinischcs  Pulver. 
Schmilzt  bei  47  ®,  Uber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  bei  36  °.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloro- 
form, in  Alkohol  fast  unlöslich. 

Anhydrid  (199),  analog  dem  Erucasäureanhydrid  dargestellt,  bildet  glänzende,  bei  28 
bis  29°  schmelzende  Tafeln. 

Amid  (199),  C23H^,0(NH,).  Bei  90®  schmelzende  Krystalle. 

Anilid  (199),  C, jHuO(NHCgH5).  Bei  78®  schmelzende  Krystallmasse. 

Osmium*).  Das  Osmium  wurde  im  Jahre  1803  von  Smithson  Tennant  (i) 
zugleich  mit  dem  Iridium  im  Platinerz  entdeckt  (s.  den  Art-  Iridium  in  Bd.  V,, 

•)  i)  Smithson  Tknnant,  Phil.  Transact.  1804,  pag.  411;  Gehlen’s  Ann.  5,  pag.  166. 
2)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  435  u.  527;  15,  pag.  208.  3)  Wühler,  Poqg.  Ann.  31, 
pag.  161.  4)  Claus  u.  Jacobi,  N.  Petersb.  akad.  BuU.  4,  pag.  474,  6,  pag.  163.  5)  H.  Stł 
Clairr-Devh.le  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  393.  6)  Fremy,  Ann.  chim. 

phys.  (3)  12,  pag.  522;  44,  pag.  391.  7)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  531.  8)  Fremy, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  pag.  515;  Journ.  pr.  Chem.  33,  pag.  409.  9)  Seubert,  Ber.  21  (1888), 
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pag.  367).  Man  benutzt  zur  Darstellung  des  Osmiums  und  seiner  Verbindungen 
das  Osmium-Iridium.  Bei  dem  im  Art.  Iridium  1.  c.  angegebenen  Verfahren 
erhält  man  das  Osmium  in  Form  von  flüchtigem  Osmiumtetroxyd  (Ueberosmium- 
säure)  in  Krystallcn  oder  in  alkalischer  Lösung. 

Nach  Berzelius  (2)  sowie  Stb.  Claire-Deviixb  und  Debray  (5)  lässt  man  Osraiumtctroxyd 
im  Wasserstoflstrome  verdunsten  und  leitet  das  Gasgemenge  durch  ein  glühendes  Kohr.  Das 
Osmium  scheidet  sich  dann  als  metallglänzender  Ring  aus.  Den  Wasserstoff  kann  man  durch 
Kohlenoxyd  ersetxcn. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Ueberosmiumsäure  in  Ammoniak  mehrere  Stunden  lang  auf 
40  —50°  erwärmt;  so  tritt  unter  Entwickung  von  Stickstoff  Dunkclfärbung  ein,  indem  sich  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Osmiumsesquioxyd  bildet.  Beim  Abdunsten  des  Überschüssigen 
Ammoniaks  scheidet  sich  braunes  ammoniakhaltigcs  Oxyd  (eine  Osmiumhase)  aus.  Man  löst 
dasselbe  in  Salrsäure,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  .Salmiak  zur  Trockne  und 
glüht  den  Rückstand  in  einer  Retorte,  so  lange  als  sich  noch  Salzsäure,  Stickstofl  und  Salmiak- 
dämpfe  entwickeln.  Das  Osmium  bleibt  als  poröse,  bläulich  graue  Metallmasse  zurück  [Ber- 
ZELtüS  (2)]. 

Wenn  die  ammoniakalische  Ueberosmiumsäurelösung  mit  Salmiak  und  Natriumcarbonat  zur 
Trockne  verdampft  und  der  schwach  geglühte  Rückstand  mit  Wasser  ausgelaugt  wird,  so  hinter- 
bleibt das  Osmium  als  schwarzes  Pulver  [Wöiilkr  (3).] 

Claus  und  Jacobi  (4)  empfehlen,  aus  der  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  nutteist  Schwefel- 
wasserstoffs Osmiumsulfid  oder  -oxysulhd  zu  fällen.  Dieses  wird,  mit  Kochsalz  gemischt,  im 
Chlorstrome  erhitzt  (s.  Bd.  V.,  pag.  368).  Das  entstandene  Natriumosmiumchlorid  wird  mit  Wasser 
extrahirt,  mit  Salmiak  in  schwer  lösliches  Ammoniumosmiumchlorid  umgesetzt,  aus  welchem  dann 
durch  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  schwamraförmiges  Osmium  erhalten  wird. 

Nach  Deville  und  Debray  (5)  wdrd  gefälltes  Schwefelosroium,  welches  bei  mässiger  Tem- 
peratur getrocknet  worden  ist,  im  Kohleticgel,  der  in  einen  gut  bedeckten  Tiegel  aus  feuerfestem 
Thon  eingesetzt  ist,  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  Nickelschmelzhitzc  erhitzt.  Das  Osmium 
bleibt  io  glänzenden,  bläulichweissen  MetallstUckchen  zurück. 

Fremy  (6)  erhält  metallglänzendcs  Osmium,  indem  das  aus  einer  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium  mittelst  Salmiak  gefällte  Osmiumchlorür-Ammoniak  im  Wasserstoffstrome  geglüht  wird. 
Das  osmiumsaure  Kalium  erhält  man  dureh  Reduction  des  gelösten  Uberosmiuinsauren  Salzes 
mittelst  Alkohols,  welcher  dabei  in  Aldehyd  übergeht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltene  Os- 
mium bildet  metallglänzende  Blättchen  vom  Vol.-Gew.  10.  Das  in  Form  eines 
schwarzen  Pulvers  erhaltene  zeigte  das  Vol.-Gew.  7.  Diese  Zahlen  entsprechen 
keineswegs  dem  hohen  specifischen  Gewichte  des  Osmium-Iridiums  (19.5  bis 
21.1),  welches  um  so  specifisch  schwerer  ist,  je  mehr  Osmium  darin  vorhanden  ist. 
Deville  und  Debray  haben  in  der  That  durch  starkes  Glühen  des  aus  Schwefel- 
osmium erhaltenen  Metalls,  bis  auf  die  Schmelzhitze  des  Rhodiums,  dasselbe  in 
viel  dichterem  Zustande,  vom  Vol.-Gew.  21.3  bis  21.4  erhalten.  Schmilzt  man 

pag.  1839.  10)  Huggins,  Phil.  Transact.  154,  pag.  139.  11)  TiiALkN,  Mem.  sur  la  determin. 

des  longueurs  d’ondc  1868.  12)  Debray,  Mon.  scient  1882,  pag.  1228.  13)  Wühler,  Ann.  140, 
pag.  256.  14)  Mallet,  Sillim.  Amer.  Joiim.  (2)  29,  png.  49.  15)  Deville  u.  Debray,  Compt. 

rend.  78,  pag.  1502;  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  400.  16)  Döbereiner  u.  Weiss,  Ann. 

Pharm.  14,  pag.  17,  251.  17)  Claus,  Peterrb.  akad.  Bull.  1,  pag.  119.  18)  E.  v.  Meyer, 

Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  77.  19)  Hamte,  Chem.  Zeitschr.  ii,  pag.  1549;  12,  pag.  23. 
2o)  Claus  u.  Jacobi,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  6,  pag.  152.  21)  Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull,  ö, 
pag.  286.  22)  Claus,  Joum.  prakt.  Chem.  34,  pag.  173,  424.  23)  Gibbs,  Sillim  Amer. 
Joum.  (2)  31,  pag.  70.  24)  Claus,  Pogg.  Ann.  65,  pag.  202.  25)  Fritzsche  u.  Strüve, 
Petcrib.  acad.  Bull.  6,  pag.  81 ; Joum.  prakt.  Chem.  41,  pag.  97.  26)  Gerhardt,  Joum. 

Pharm.  (3)  12,  pag.  304;  Jahresber.  1848,  pag.  462.  27)  Gibbs  u.  Genth,  Amer.  chem.  Journ.  3, 
pag.  233.  28)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie. 
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Osmium  mit  8 Thln.  Zinn  im  Kohletiegel  zusammen,  so  löst  es  sich  im  Zinn, 
und  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  sich  in  kleinen,  sehr  harten,  blau- 
schillernden, regulären  Krystallen  oder  vielleicht  sehr  stumpfen  Rhomboedern  aus, 
die  beim  Auflösen  des  Zinns  in  Salzsäure  und  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrome 
rein  erhalten  werden.  Diese  Krystalle  haben  nach  Deville  und  Debray  das  Vol.- 
Gew.  22.477.  Danach  ist  das  Osmium  der  schwerste  aller  bekannten  Körper. 
Beim  Behandeln  von  Osmiumzink  mit  Salzsäure  bleibt  das  Osmium  als  amorphes, 
leicht  entzündliches  Pulver  zurück.  Destillirt  man  aber  das  Zink  ab  und  erhitzt 
das  Osmium  im  Kohletiegel  auf  Rhodiumschmelzhitze,  so  bleibt  es,  ohne  An- 
zeichen von  Schmelzung  zu  zeigen,  in  sehr  dichtem  Zustande  zurück  und  so  hart, 
dass  es  Glas  ritzt. 

Die  specifische  Wärme  des  Osmiums  ist  nach  Recnault  0.031.  Daraus  er- 
giebt  sich  die  Atomwärme  5.94  für  Os  = 191,  6.22  für  Os  = 200. 

Das  Osmium  oxydirt  sich  sehr  leicht  zu  Ueberosmiumsäure.  In  fein  verteiltem 
Zustande  zeigt  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  stechenden  Geruch  dieses 
Oxyds.  In  dichtem  Zustande,  wenn  es  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  war, 
verbrennt  das  Osmium  noch  nicht  beim  Schmelzpunkte  des  Zinns.  Fein  verteilt 
wird  es  auch  von  Salpetersäure  und  Königswasser  zu  Ueberosmiumsäure  oxydirt, 
dagegen  findet  dies  nicht  statt,  wenn  es  stark  geglüht  war.  Auch  durch  Schmelzen 
des  Osmiums  mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  zu  Ueberosmiumsäure  oxydirt.  Ein 
Zusatz  von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  befördert  die  Bildung  von  überosmium- 
saurem Kalium.  Beim  Erhitzen  im  Chlorstrom  vereinigt  sich  das  Osmium  direkt 
mit  Chlor. 

Das  Atomgewicht  des  Osmiums  bestimmte  Berzelius  (7)  durch  Reduction 
des  Kaliumosmiumchlorids  im  Wasserstoffstrom  und  Wägung  des  entstandenen 
Chlorkaliums  zu  198.7.  Fremy  (8)  fand  durch  Verbrennung  einer  gewogenen 
Menge  Osmium  zu  Ueberosmiumsäure  das  Atomgewicht  199'55.  Nach  K.  Seu- 
BERT  (9)  sind  diese  Zahlen,  sowie  das  von  Claus  und  Jacob:  benutzte  Atomgewicht 
199  4,  viel  zu  hoch.  Aus  der  Analyse  von  Ammonium-  u.  Kaliumosmiumchlorid 
fand  er  im  Mittel  191T2.  Diese  Zahl  entspricht  besser  dem  periodischen  System 
der  Elemente,  nach  welchem  das  Atomgewicht  des  Osmiums  kleiner  als  das- 
jenige des  Iridiums  sein  muss. 

Osmium  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  2-,  4-,  6-  und  8-wertig. 

Das  Spectrum  des  Osmiums  ist  von  Hücgins  (io)  untersucht  worden.  Es 
treten  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün  und  Indigo  zwischen  den  Wellenlängen 
6460  und  4260  auf.  Nach  l'HALfeN  (i  i)  hat  die  stärkste  im  Indigo  befindliche 
Linie  die  Wellenlänge  4422. 

Legirungen. 

Osmiumkupfer  und  Osmiumgold  wurden  von  Tennant  als  sehr  dehn- 
bare Legirungen  beschrieben,  welche  nicht  in  Königswasser  löslich  sind.  Bei 
Destillation  der  Lösung  geht  Ueberosmiumsäure  über. 

Osmium-Iridium  kommt  in  der  Natur  als  Bestandtheil  des  Platinerzes  vor. 
Bei  der  Behandlung  des  letzteren  mit  Königswasser  bleibt  das  Osmiridium  neben 
Iridium-Platin  ungelöst  zurück.  Dasselbe  enthält  noch  Ruthenium  und  Rhodium, 
bisweilen  auch  Gold.  Mineralogisch  unterscheidet  man  wohl  zwischen  Osmiri- 
dium (Newjanskit)  von  der  Zusammensetzung  Ir,  Os  bis  Ir  Os  und  Iridosmium 
(Sisserskit)  von  der  Zusammensetzung  IrOsj  bis  IrOs^.  Beide  Mineralien  sind 
metallglänzend,  zinnweiss  bis  stahlgrau  und  krystallisiren  im  hexagonalen  System. 

Nach  Debrav  (12)  werden  Osmium-Iridium-Legirungen,  welche  mit  den  natUr- 
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lich  vorlcommenden  identisch  sind,  dadurch  erhalten,  dass  man  Pyrit  mit  beiden 
Metallen  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  mit  Salzsäure,  dann  mit  Salpeter- 
säure behandelt. 

Das  Osmium-Iridium  bildet  das  Material  sowohl  zur  Darstellung  der  Iridiums, 
als  auch  des  Osmiums,  Rhodiums  und  Rutheniums  und  deren  Verbindungen.  Ks 
wird  wegen  seiner  Stärke  wohl  zur  Herstellung  von  Schreibfederspitzen  benutzt. 
Johnson  empfiehlt  das  Osmiridium  wegen  seiner  Härte,  Unbiegsamkeit  und  des 
fehlenden  Magnetismus  als  Material  zu  Zapfen  von  Compassnadeln.  1 Cub.  Zoll 
califomisches  Osmiridium  (11  Unzen  oder  311  Grm.)  kostet  2750  Dollars. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Osmiumoxydul,  OsO.  Das  wasserfreie  Oxydul  entsteht  nach  Claus  und 
Jacobi,  wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Osmiumoxydulkali,  oder 
Osmiumoxydul,  mit  Natriumcarbonat  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  und  die  Masse 
mit  Wasser  auslaugt  Ks  bildet  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  in  Säuren  un- 
löslich ist. 

Das  gewässerte  Oxydul  erhielt  Berzelius  durch  Fällen  von  Osmiumchlorür 
mit  Kalihydrat  Da  das  Chlorilr  aber  Osmiumchlorid  und  Wasser  enthielt,  so 
war  auch  das  Hydroxydul  nicht  rein  (Claus).  Aus  der  Losung  von  Kalium-Os- 
miumchlorUr  wird  durch  Kalilauge  schwarzgrUnes  Osmiumhydroxydul  gefällt, 
welches  aber  durch  Auswaschen  nicht  frei  von  Alkali  zu  erhalten  ist. 

Es  bildet  sich  ferner,  wenn  schwefligsaures  Osmiumoxydul  längere  Zeit  mit 
höchst  concentrirter  Kalilauge  unter  Luftabschluss  erhitzt  wird.  Der  blauschwafze 
Niederschlag  zieht  ebenso  leicht  wie  Eisenhydroxydul  den  Sauerstoff  der  Luft 
an  (Claus  und  Jacobi). 

Osmiumsesquioxyd,  Os,Oj,  entsteht  nach  Claus  nnd  Jacobi,  wenn  man 
Kalium-OsmiumsesquichloridGKCl-OsjCle-f-  GHjOmit  Natriuracarbonat  schwach 
im  Kohlensäurestrom  erhitzt.  Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  das 
Oxyd  als  schwarzes,  in  Säuren  nicht  lösliches  Pulver  zurück. 

Osmiumhydroxyd,  Osj(OH)j,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  von  Kalium- 
Osmiumsesquichlorid  durch  Alkali  als  braun-röthlicher  Niederschlag  gefällt,  der 
theilweise  in  Kali  löslich  ist,  beim  Sieden  der  Lösung  aber  dunkler  gefärbt  wieder 
ausfällt.  In  Säuren  ist  das  Hydroxyd  auch  nach  dem  Trocknen  löslich.  Der 
von  Fremy  als  Oxyd  angesehene  braune  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Lösung 
von  Osmiumsäuresalz  durch  Säurezusatz  gefällt  wird,  ist  nach  Claus  Hydroxyd. 

O smiumbioxyd,  OsO,,  entsteht  nach  Berzelius  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Kalium-Osmiumchlorid  mit  Natriumcarbonat  im  Kohlensäurcstrom. 
Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure,  um  anhaftendes  Alkali 
völlig  zu  beseitigen,  bleibt  das  Bioxyd  als  schwarzgraues,  unlösliches  Pulver  zu- 
rück. Claus  und  Jacobi  haben  das  Bioxyd  in  Form  dunkel  kupferrother,  metall- 
glänzender Stücke  erhalten,  indem  sie  das  dem  Bioxyd  entsprechende  Hydrat 
Os(OH),  im  bedeckten  Tiegel  stark  erhitzten.  Dabei  entweichen  Wasser, 
Wasserstoff  und  Ueberosmiumsäure : 

2 Os(0  H),  = OsO,  -t-  OsO,  + 2 H,0  -ł-  2 H,. 

Auch  Berzelius  erhielt  das  Bioxyd  durch  Glühen  dieses  Hydrates  im  Kohlen- 
säurestrome. Das  Bioxyd  kann  bis  auf  Rothglut  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden; 
beim  Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern  verpufft  es;  durch  Wasserstoff  wird  cs 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt. 

Osmiumbioxydhydrate.  Nach  Fremy  (8)  entsteht  das  Hydrat  OsO,- 
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HjO  oder  OsO(OH),,  wenn  man  das  Tetrahydroxyd  Os  (OH),  auf  200'"  im 
trockenen  Stickstoffgas  erhitzt. 

Das  Hydrat  OsO.,-2HjO  oder  Os(OH),  wurde  von  Claus  und  Jacobi  durch 
Zusatz  von  stark  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium,  von  Fre.mv  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  erhalten,  wobei  zugleich 
Ueberosmium.säure  entsteht: 

2K,OsO,  -r-  4HNO,=  4KNO,  -H  Os(OH),  + OsO,. 

Das  niederfallendc  Hydroxyd  bildet  eine  schwarze,  lockere,  etwas  schleimige 
Masse,  die  beim  Trocknen  stark  zusammenschrumpft  zu  sehr  schweren  braun- 
schwarzen Stücken  von  schwachem  Kupferglanz  Das  feuchte  Hydrat  löst  sich 
leicht,  das  getrocknete  schwierig  in  Salzsäure,  ln  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ist  es  nicht  ohne  Oxydation  löslich.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  ist  an- 
fangs purpurfarben,  wird  dann  gelbbraun,  grün  und  beim  Erhitzen  bräunlich 
gelb.  Zink  fällt  aus  dieser  Lösung  Osmiummetall  in  schwarzen  Flocken 
[WöHLER  (13)]. 

Osmiu mtrioyyd,  Osmiumsäure,  osmige  Säure  ist  nur  in  Form  von 
Salzen  bekannt.  Eine  von  Mallet  (14)  erhaltene,  als  ein  Gemisch  von  Osmium- 
tri-  und  tetraoxyd  angesehene  gelbliche  destillirbare  Masse  scheint  etwas  anderes 
gewesen  zu  sein. 

Osmiumtetraoxyd,  U eberosmiumsäure,  Os O,.  Je  nach  seiner  lockeren 
oder  dichten  Beschaffenheit  oxydirt  sich  das  Osmium  mehr  oder  weniger  leicht. 
Das  Verbrennungsprodukt  ist  OsO,.  Auch  die  niedrigeren  Oxyde  des  Osmiums 
verflüchtigen  sich  als  Ueberosmiumsäure,  wenn  sie  an  der  Luft  erhitzt  werden 
(Berzelius).  Nach  Claus  zersetzt  Osmium  in  der  Hitze  Wasserdampf  unter 
Bildung  von  Ueberosmiumsäure.  Auch  beim  Lösen  der  Osmiumoxyde  und  des 
Osmiums  (nur  das  sehr  kräftig  geglühte  Metall  ist  unlöslich)  in  Salpetersäure  oder 
Königswasser  entsteht  Ueberosmiumsäure;  ferner,  wenn  Chlorosraiumdampf,  mit 
Chlorgas  gemischt,  in  Kalkmilch  geleitet  wird  (Berzelius),  oder  wenn  Chlor  in 
Kalilauge  geleitet  wird,  in  welcher  Osmiumhydroxyd  suspendirt  ist  (Claus).  Bei 
der  Zersetzung  von  osmiumsaurem  Kalium  durch  verdünnte  Säuren  entsteht 
Ueberosmiumsäure  neben  Osmiumhydroxyd  (s.  oben). 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  Osmium,  das  man  in  die  erste  Kugel  einer  Doppelkugclröhre 
gebracht  hat,  gelinde  im  Sauerstoffstroroe,  oder  man  schmilzt  3 Thle.  Osmium-Iridium  mit 
1 Thl.  Salpeter  zusammen,  laugt  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  aus,  neutralisirt  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure  und  dcstillirt  die  Ueberosmiumsäure  ab. 

Das  Tetroxyd  sublimirt  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen,  nach  Mallet 
(14)  monoklinischen  Nadeln.  Die  nach  dem  Schmelzen  wiedererstarrte  weisse, 
krystallinische  Masse  lässt  sich  bei  Handwärme  wie  Wachs  biegen.  Die  Säure 
schmilzt  schon  unter  100°  und  siedet  bei  einer  nur  wenig  über  dem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur.  Die  Dampfdichte  wurde  von  Deville  und  Debrav 
zu  8'89  und  8‘88  (bei  24G  und  285°)  bestimmt,  entsprechend  der  Formel  Os O,. 
Der  Dampf  riecht  furchtbar  stechend,  schon  in  geringer  Menge  greift  derselbe 
Augen  und  Lungen  heftig  an  [Deville  und  Debrav  (15)].  Nach  Deville,  der 
beim  Arbeiten  mit  Uebeiosmiumsäure  beinahe  sein  Augenlicht  verlor,  kann  mit 
I Milligrm.  Osmium  die  Atmosphäre  eines  Raumes  von  100  Cbcm.  vergiftet 
werden.  Beim  Arbeiten  mit  diesem  Körper  ist  desshalb  äusserste  Vorsicht  noth- 
wendig.  iMs  Gegenmittel  empfiehlt  Claus,  sofort  Schwefelwasserstoff  einzuathmen. 

Die  Ueberosmiumsäure  lässt  sich  unzersetzt  im  Wasserstoffstrome  eindampfen. 
Beim  Hindurchleiten  des  Gasgemenges  durch  ein  an  einer  Stelle  glühendes 
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Glasrohr  tritt  aber  an  dieser  Reduction  zu  Metall  ein.  Auf  glühenden  Kohlen 
verpufft  die  Säure  wie  Salpeter  (Thenard). 

Die  Säure  löst  sich  langsam,  aber  reichlich  in  Wasser.  Die  Lösung  riecht 
stark,  sie  reagirt  nicht  sauer.  Alkohol  und  Aether  wirken  gleichfalls  lösend;  aus 
den  Lösungen  scheidet  sich  allmählich  Osmiumhydroxyd  ab.  Auch  in  wässriger 
Lösung  wird  die  Säure  durch  viele  Körper  zu  Metall  oder  schwarzem  Hydroxyd 
reducirt,  so  durch  Phosphor,  durch,  fast  alle  Metalle,  auch  Quecksilber,  welches 
ein  Amalgam  bildet,  durch  Silber,  welches  sich  schwärzt,  nicht  aber  durch  Gold, 
Platin,  Rhodium  und  Iridium  (Tennant),  temer  durch  Eisenvitriol,  Zinnchlorür,  viele 
organische  Stoffe,  wie  Ameisensäure,  [Döbereiner  und  Weiss  (i6)],  Talg  und 
fette  Oele  (Berzelius),  Rohrzucker,  Stärkemehl  (Butlerów),  Gerbsäure  (Tennant) 
u.  a.  m.  Schweflige  Säure  färbt  die  wässrige  Lösung  gelb,  braun,  grün,  dann 
tiefblau.  Verdampft  man  diese  Flüssigkeit,  so  erhält  man  eine  blaue  Masse,  aus 
welcher  Wasser  Schwefelsäure  auflöst.  Vielleicht  entstehen  nach  einander  die 
Sulfite  des  Osmiumoxyds,  -sesquioxyds  und  -oxyduls  (Claus  und  Jacobi).  Am- 
moniak in  starkem  Ueberschuss  bildet  allmählich  unter  Stickstoflentwicklung  einen 
braunschwarzen  Niederschlag  von  Osmiumhydroxydammoniak  und  eine  braune 
Lösung  (Claus).  Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  trockene  Osmiumtetraoxyd 
schon  in  der  Kälte  in  Schwefelosmium  und  Wasser  (Berzelius);  aus  der  reinen 
wässrigen  Säurelösung  fallt  Schwefelwasserstoff  Osmiumoxysulfid,  aus  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Osmiumsulfid,  OSS4  [Claus  (17).]  Das  Osmiumtetraoxyd  zeigt 
nur  sehr  schwach  saure  Eigenschaften,  treibt  z.  B.  die  Kohlensäure  aus  den  Car- 
bonaten  nicht  aus.  Es  bildet  unkrystallisirbare  Salze,  von  denen  nur  die  Alkali- 
salze in  der  Glühhitze  beständig  sind.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  rothgelb. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Osmium  und  Schwefel  Tcrbrennt  das  Osmium  im 
Schwefeldnmpf  zu  Schwcfclosmium  (Berzelius). 

Osmiumb isulfid,  OsS,,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Lösung  von  KaJium- 
osmiumchlorid,  (Claus),  sowie  aus  osroiumsaurem  Kalium  unter  Bildung  von  Kaliumbisulfid 
(Kremy)  gefallt.  Es  bildet  eine  dunkelgelbbraune  Masse,  welche  in  Wasser  spärlich  mit  gelber 
Farbe  löslich  ist 

Ein  Sulfid,  OsSi'OsSj,  entsteht  nach  Berzelius  durch  Glühen  des  Osmiumtctrasulfids  im 
Vaenum.  Es  giebt  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  nur  schwierig  den  Schwefel  vollständig  ab. 

Osmiumtetrasulfid,  OsS..  Die  wässrige  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  wird  nach 
Berzelius  durch  Schwefelwasserstoff  schwarzbrann  gefärbt,  aber  erst  bei  Säurezusatz  tritt  Fällung 
des  Sulfids  ein.  Der  Niederschlag  ist  nach  £.  v.  Meyer  (18)  ein  Oxysulftd  von  der  Zusammen- 
setzung Os,S,0,-|- 3H,0,  welches  an  der  Luft  zu  2üsSO, -t- 3H,0  wird.  Nach  Berzeuus 
giebt  der  nach  dem  Trocknen  schwarze  Niederschlag  beim  Glühen  in  einer  luftleeren  Retorte 
Schwefel  aus  und  wird  zu  grauem  metallglänzenden  OsS,* OsS..  Der  aus  einer  Lösung  von 
Ueberosmiumsäure  in  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  ist  Tetrasulfid, 
OsS,;  es  ist  sehr  wasserreich;  beim  Trocknen  geht  ein  Theil  Schwefel  in  Schwefelsäure  Uber; 
bei  Temperaturen  über  100®  verbrennt  der  Körper  leicht  zu  schwefliger  Säure  und  Ueberosmium- 
säure. Salpetersäure  oxydirt  denselben  sehr  leicht.  Beim  Glühen  in  Wasserstoff  entsteht  zunächst 
OsSg’OsS,,  dann  Osmiummetall. 

Osmiumoxysulfid,  OsOS,  (1)  wird  nach  Claus  aus  der  wässrigen,  nicht  angesäuerten 
Lösung  von  Ueberosmiumsäure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Osmiumchlorür,  OsClj.  Chlorgas  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Osmium 
ein.  Beim  Erhitzen  von  Osmium  und  Chlor  in  einer  langen  Röhre  bildet  sich 
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zunächst  ein  dunkelgrünes  Sublimat  von  Osmiumchlorür,  dann  ein  gelber  Dampf 
des  leichter  flüchtigen  OsmiumcHorids,  das  sich  in  grösserer  Entfernung  als  rothes 
Sublimat  absetzt.  Das  dunkelgrüne  Chlorür  ist  wasserhaltig;  schliesst  man  alle 
Feuchtigkeit  aus,  so  erfolgt  ein  schwarzer  Anflug  von  wasserfreiem  Chlorür.  Dieses, 
sowie  das  rothe  Chlorid  bilden  sich  aber  nur  in  geringer  Menge,  das  meiste  Os- 
mium widersteht  dem  Chlor.  Das  dunkelgrüne  Chlorür  ist  zerfliesslich;  es  giebt 
mit  Wasser  eine  schöne  grüne  I.ösung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  entfärbt 
und  zersetzt  wird,  indem  sich  Osmium  abscheidet  und  Salzsäure  und  Ueber- 
osmiumsäure  in  Lösung  sind.  Das  Chlorür  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Die  ätherische  Lösung  derselben  leitet  die  Elektricität  nicht;  wohl 
aber  die  wässrige,  wenig  die  alkoholische.  Am  negativen  Pol  scheidet  sich  Os- 
miumhydroxyd ab  [Hampe  (19)].  Frisch  ausgewaschenes  Osmiumoxydulhydrat 
löst  sich  in  Salzsäure  mit  indigblauer  Farbe,  die  aber  rasch  in  violett,  dunkelroth 
und  gelb  übergeht,  indem  sich  siiccessive  Sesquichlorid  und  Chlorid  bilden.  Durch 
Einwirkung  reducirender  Substanzen  werden  die  Lösungen  der  höheren  Chloride 
wieder  blau  [Claus  und  Jacobi  (20).] 

Die  Lösung  des  Chlorürs  in  einer  Chlorkaliumlösung  enthält  ein  Doppel- 
chlorür  und  wird  nicht  durch  Verdünnung  zersetzt. 

Osmiumsesquichlorid,  OsyCIg.  Die  Lösung  dieses  Chlorids,  die  sich, 
wie  angegeben,  vorübergehend  bildet,  ist  braun  bis  purpurroth.  Für  sich  scheint 
das  Chlorid  nicht  darstellbar  zu  sein,  bildet  mit  Chlormetallen  aber  gut  charak- 
terisirte  Doppelsalze  (Claus  und  Jacobi).  Durch  Behandeln  der  salzsauren 
Lösung  von  Ueberosmiumsäure  mit  Quecksilber  bis  zum  Verschwinden  des  Ge- 
ruchs und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  im  Vaeuum  über  concentrirter  Schwefel- 
säure erhält  man  einen  purpurfarbenen  glänzenden  Firniss,  der  vielleicht  das 
Sesquichlorid  darstellt  (Berzelius). 

Kalium-Osmiumsesquichlorid,  Os,Clg-  6KC1  -I-  6HjO.  Wenn  man  ein 
Gemenge  von  Osmiumpulver  und  Chlorkalium  im  Chlorstrom  stark  erhitzt,  so 
erhält  man  durch  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher 
sich  zunächst  Kaliumosmiumchlorid  ausscheidet,  worauf  die  röthliche  Mutterlauge 
neben  Chlorkalium  Krystalle  des  obigen  Doppelchlorids  liefert  (Claus  und  Jacobi). 
Ferner  entsteht  das  Salz,  wenn  man  in  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
von  Ueberosmiumsäure  hinreichend  Kalihydrat  löst,  dann  Ammoniak  hinzusetzt 
und  die  gelbgewordene  bisher  rothbraune  Lösung  mit  Salzsäure  sättigt,  bevor 
sich  osmiumsaures  Kalium  ausgeschieden  hat.  Man  verdampfl  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Auf  dem  Boden  der  Schale  ist  das  Doppelchlorid 
ausgeschieden,  während  Chlorkalium  und  Salmiak  die  oberen  Schichten  bilden. 
Letztere  werden  möglichst  entfernt,  und  das  Doppelsalz-  wird  durch  geringe 
Mengen  eiskalten  Wassers  ausgezogen.  Es  bildet  dunkelrothe  oder  rothbraune 
Krystalle,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  von  3 Mol.  Wasser  verwittern  und  da- 
bei hell  rosaroth  werden.  Bei  150  bis  180°  geht  der  Rest  Krystallwasser  fort.  Das 
Salz  löst  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  mit  tief  kirschrother  Farbe.  Auch  in  Al- 
kohol ist  das  Salz  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  zer- 
setzt sich  leicht  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Oxychlorid  [Claus  und 
Jacobi  (21)]. 

Ammonium-Osmiumsesquichlorid,  OSJCI5-4NH4CI  -1-  3HjO,  entsteht 
nach  Claus,  wenn  eine  stark  salzsaure  Ueberosmiumsäurelösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  wird,  wobei  sie  roth  wird,  und  sodann  mit  Salmiak  einge- 
dampft wird.  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit  dunkelpurpurrother  Farbe,  welche 
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auf  Zusatz  von  fixen  Alkalien  nicht  verändert  wird;  in  der  Wärme  wird  durch 
das  freiwerdende  Ammoniak  Reduction  bewirkt.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  ent- 
weicht Salmiak  und  Osmium  bleibt  zurück  (Berzeuus). 

Osmiumchlorid,  Osmiumtetrachlorid,  OSCI4.  Man  erhält  es  als  das 
flüchtigere  Sublimat  beim  Erhitzen  von  Osmium  in  Chlorgas  (s.  Osmiumchlorür). 
Das  dunkelrothe  Pulver  wird  bei  Zutritt  von  Feuchtigkeit  zinnoberroth  und  krystal- 
linisch  und  bildet  dann  gelbe,  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  die  vielleicht  reicher 
an  Wasser  sind  als  die  rothen  Krystalle,  vielleicht  einen  anderen  Chlorgehalt  be- 
sitzen. Das  Chlorid  giebt  mit  wenig  Wasser  eine  gelbe  Lösung,  die  mit  mehr 
Wasser,  wie  die  des  Chlorürs,  unter  völliger  Entfärbung  sich  zersetzt  (Berzeuus). 
Salzsäure  und  besonders  Chloralkalimetalle  verzögern  die  Zersetzung.  Osmium- 
hydroxyd löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  dunkelbraungrüner  Farbe.  Os- 
miumchlorid leitet  die  Elektricität  nicht  [Hampe  (19)]. 

Osmiumoxychlorid  fallt  wahrscheinlich  beim  Sieden  der  verdünnten 
Lösung  des  Kaliumosmiumchlorids  als  schwarzer  Niederschlag  aus. 

Kaliumosmiumchlorid.  OsCl4-2KCl,  entsteht  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  gleichen  Theilen  gepulvertem  Osmium  und  Chlorkalium  im  Chlor- 
strome bis  zum  anfangenden  Glühen  (Berzeii.us).  Man  behandelt  das  in  der 
Hitze  schwarze,  nach  dem  Erkalten  mennigrothe  Pulver  mit  wenig  kaltem  Wasser, 
um  überschüssiges  Chlorkalium  zu  entfernen,  löst  den  Rückstand  in  heissem 
Wasser  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten.  Claus  und  Jacobi  versetzen 
rohe,  Salz-  und  Salpetersäure  enthaltende  Osmiumsäurelösung  mit  Chlorkalium, 
worauf  Weingeist  hinzugefUgt  und  verdampft  wird.  Das  Salz  bildet  dunkelbraune 
glänzende  Oktaeder,  welche  ein  zinnoberrothes  Pulver  geben.  Es  ist  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Weingeist  fällt  das  Salz  aus  der  Lösung  als  rothes 
Krystallmehl,  indess  nicht  vollständig.  Wässrige  schweflige  Säure  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  darauf  ein  (Unterschied  von  der  analogen  Iridiumverbin- 
dung). Das  Salz  verträgt  gelindes  Glühen.  In  höherer  Temperatur  wird  Osmium 
daraus  reducirt.  Wird  es  mit  Salpetersäure  erhitzt,  so  destillirt  Ueberosmium- 
säure  ab. 

Natriumosmiumchlorid,  OsCl4-2NaCI  + 2H]0,  wird  wie  das  Kalium- 
doppelsalz dargestellt.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  es  in  langen,  orange- 
farbenen, rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind 
(Claus  und  Jacobi). 

Ammoniumosmiumchlorid,  OsCl4-(NH4Cl),,  wird  aus  der  Lösung  des 
Natriumsalzes  durch  Salmiak  als  rothbrauner  Niederschlag  gefällt.  Die  Mutter- 
lauge liefert  beim  Eindampfen  schwarzbraune  Oktaeder  desselben  Salzes  (Claus 
und  Jacobi).  Beim  Erhitzen  des  Salzes  im  bedeckten  Tiegel  oder  im  Wasser- 
stoflstrome  (Fkemy)  bleibt  schwammförmiges  Osmium  zurück. 

Ammonium -Osmiumhexachlorid,  das  Cblorammoniumdoppelsalz  des 
Osmiumchlorids  OsClg,  entsteht  hach  Berzelius,  wenn  eine  wässrige  Ueber- 
osmiumsäurelösung  mit  Ammoniak  gesättigt,  dann  nach  längerem  Stehen  bei 
Lichtabschluss  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  Quecksilber  versetzt  wird,  wo- 
rauf der  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  sich  verliert.  Beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheiden  sich  braune  dendritische  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich  sind.  Nach  Claus  ist  dies  Salz  indessen  Ammonium-Osmiumses- 
quichlorid,  Os,Clj-4NH4Cl -h  3H,0. 
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Sauerstoffhaltige  Salze. 

Schwefligsaures  Osmiumoxydul,  Osmiosufit,  OsSO,.  Wenn  eine  wässrige 
Lösung  von  Ucberosmiumsäure  mit  schwefliger  Säure  im  Ueberschuss  behandelt  und  dann  ein- 
gedampft  wird,  so  scheidet  sich  eine  blaue  gelatinöse  Masse  aus.  Auch  durch  Zusatx  von 
Natriumsiilfat  oder  *carbonat  wird  diese  Ausscheidung  bewirkt.  Dies  Sulfit  bildet  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  ein  schwarzblaues,  luftbeständiges  Pulver,  das  in  Wasser  unlöslich  ist, 
von  Salzsäure  aber  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird.  Aus 
der  Lösuug  wird  durch  Kali  oder  Kaliumcarbenat  das  Salz  unverändert  gefällt;  erst  nach  län- 
gerem Sieden  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet  sich  Kaliumsulfit  und  Osmiumhydroxydu). 
ln  feuchtem  Zustande  oxydirt  sich  das  Salz  an  der  Luft  zu  leicht  löslichem  Sulfat. 

Kalium  • Osmiosulfit  , OsS Oj' 2K,SO|'2 KHSO3  + 4H,0.  Wenn  die  wässrige 
Lösung  von  Kaiium-Osmiumchlorid  mit  schwcfligsaurcni  Kalium  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich 
das  Doppelsulfit  in  Form  weisser  bis  schwach  rosenrother  Krystallschuppen  aus.  In  Wasser  ist 
es  nahezu  unlöslich.  Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  geht  cs  in  ein  braunrothes,  krystalli- 
nisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  DoppelsaJz  von  Osmiumpyrosulfit  und  Chlorkalium  von  der 
Zusammensetzung  OsSjOj’GKCl  liber  [Claus  (21)]. 

Schwefel  saures  Osmiumoxydul,  Osmiosulfat  scheint  das  blaue  lösliche  Salz  zu 
sein,  welches  aus  dem  Sulfit  durch  Oxydation  entsteht.  Beim  Schmelzen  von  Osmiumindium 
mit  Kaliumbisulfat  entsteht  ein  blaues,  in  Wasser  lösliches  Sublimat  (Berzeuüs).  Beim  Lösen 
von  Schwefclosmium  in  unzureichender  Salpetersäure  oder  von  Osmiumhydroxydul  io  Schwefel- 
säure entstehen  Lösungen,  die  beim  Abdampfen  eine  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  leicht  lösliche 
dunkelbraungrüne  Masse  geben.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalicarbonate  nicht  gefällt 
(Berzeuüs). 

Phosphorsaures  Osmiumoxydul,  Osmiophosphat,  OsHPO^  (?),  bildet  sich  nach 
Berze[,ius  durch  Verbrennen  von  Phosphorosmium  oder  Behandlung  von  Osmiumhydroxydul 
mit  wässriger  Phosphorsäure.  Es  stellt  eine  dunkelblaugrüne,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse  dar. 

Scbwefclsaures  Osmiumoxyd,  Osmisulfat.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  von 
Schwefclammonium  in  überschüssiger  (kalter)  Salpetersäure  verflüchtigt  sich  etwas  Ueberosmiuro- 
säure,  und  es  bleibt  ein  dunkelgelbbrauner  Syrup,  dessen  wässrige  Lösung  sauer  reagirt  und 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  nicht  blau,  sondern  nur  etwas  blasser  wird.  Die 
Lösung  wird  nicht  durch  Alkalien  gefällt  und  giebt  mit  Chlorbarium  einen  gelben,  osmium- 
haltigen Niederschlag  (Berzeuüs), 

Osmiumsaures  Kalium,  Kaliumosmiat  (fiüher  osmigsaures  Kalium, 
Kaliumosmit),  KjOsO^-f- 2H2O.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Osmium- 
tetroxyd in  Kalilauge  (überosmiumsaurem  Kalium)  Alkohol  setzt,  so  tritt  unter 
Aldehydbildung  Reduction  der  Ueberosmiumsäure  ein;  die  Flüssigkeit  wird  roth, 
dann  farblos,  und  es  scheidet  sich  sämmtliches  Osmium  als  violetes,  krystallinisches 
Kaliumosmiat  aus.  In  Form  grosser  Oktaeder  hat  Fremy  (6,  8)  das  Salz  erhalten 
durch  Vermischen  einer  stark  alkalischen  Losung  von  Kaliumperosmiat  mit  Kalium- 
nitrit.  Nach  Claus  (22)  genügt  ein  Ueberschuss  von  Kali  allein,  um  mit  der 
Zeit,  besonders  beim  Erwärmen,  die  Ausscheidung  des  Salzes  aus  der  Lösung 
des  überosmiumsauren  Kaliums  zu  bewirken.  Fremv  giebt  ferner  an,  dass  eine 
Lösung  von  Kaliumperosmiat  Osmiumsesquioxyd  auflose  und  sich  in  eine  Lösung 
von  Kaliumosmiat  verwandle. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  mit  violetrothcr  Farbe  massig  löslich.  In  der 
l.ösung  tritt  ailmählig  Zersetzung  ein,  rasch  beim  Erwärmen  oder  Behandeln  des 
Salzes  mit  heissem  Wasser,  indem  sich  überosmiumsaures  Kalium  und  Osmium- 
oxyd bilden.  In  absolutem  und  wässrigem  Alkohol,  Sowie  in  Aether  ist  das  Salz 
unlöslich.  Alkohol  bewirkt  ailmählig  Reduction  zu  Oxyd.  In  starken  Salzlösungen 
ist  das  Osmiat  nur  wenig  löslich  [Gibbs  (23)).  Schwefelsäure  scheidet  aus  der 
Lösung  des  Salzes  Osmiumhydroxyd  ab,  indem  zugleich  Ueberosmiumsäure  ent- 
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steht.  Auch  schweflige  Säure  bewirkt  die  Bildung  von  Ueberosmiumsäure,  wo- 
bei ein  schön  indigblauer  Niederschlag  erfolgt.  Wird  die  wässrige  Osmiat-Lösung 
mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  sofort,  und  es 
bildet  sich  ein  Körper,  der  nach  Fremy  Osmiamid,  OsOj(NHj),,  ist;  Zusatz  von 
Kali  treibt  aus  der  gelbbraunen  Lösung  Ammoniak  aus. 

Osmiumsaures  Natrium  wird  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt,  dem  es  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Kalium- 
salz und  deshalb  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es  unlöslich  [Fremv  (8)]. 

Osmiumsaures  Barium,  BaOs04-+- HjO,  bildet  sich  nach  Claus  (22), 
wenn  Ueberosmiumsäure  mit  heissem  Barytwasser  längere  Zeit  in  verschlossener 
Flasche  in  Berührung  bleibt,  in  Form  schwarzer  diamantglänzender  Prismen. 
Fremy  erhielt  das  Salz  durch  Fällen  einer  Lösung  von  osmiumsaurem  Natrium 
mit  Chlorbarium. 

Auch  osmiumsaures  Calcium,  Strontium  und  osmiumsaures  Blei 
bilden  nach  Fremy  unlösliche  Niederschläge. 

Ueberosmiumsaures  Kalium,  Kaliumperosmiat  (früher  Kalium- 
osmiat).  Ueberosmiumsäure  löst  sich  in  Kalilauge  zu  einer  tief  rothgelben 
Flüssigkeit  Lässt  man  dieselbe  neben  Kalihydrat  verdunsten,  so  bilden  sich  un- 
durchsichtige Krystallwarzen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  mit  rothgelber  F'arbe  lös- 
lich sind.  Aus  der  concentrirten  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  weisse  Ueber- 
osmiumsäure gefällt,  die  allmählig  durch  Hydro.xyd  (Os(OH)4)  geschwärzt  wird 
(WöHLER  (13)].  Nach  Fremy  (8)  bildet  die  Ueberosmiumsäure  mit  Kali  ein  Salz, 
welches  aber  nur  bei  starkem  Ueberschuss  von  Kali  beständig  ist;  beim  Verdünnen 
der  wässrigen  Lösung  tritt  Zersetzung  und  Geruch  nach  Ueberosmiumsäure  ein. 
Claus  (4)  giebt  dagegen  an,  dass  die  Ueberosmiumsäure  sich  aus  einer  concen- 
trirten kalischen  Lösung  zum  grössten  Theil  abdestilliren  lasse,  während  ein 
anderer  Theil  sich  in  Sauerstofl  und  osmiumsaures  Kalium  zerlege,  welch  letzteres 
beim  Sieden  in  Ueberosmiumsäure,  Osmiumhydroxyd  und  freies  Kali  zerfalle. 
Beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  Kalilauge,  in  welchem  Osmiumhydroxyd  sus- 
pendirt  ist,  destillirt  ohne  äussere  Erwärmung  bei  etwa  60“  Ueberosmiumsäure 
ab,  auch  bei  starkem  Ueberschuss  an  freiem  Kali  (Claus).  Nach  Fremy  (6)  ist 
die  Lösung  der  Ueberosmiumsäure  in  Kalilauge  farblos,  wird  aber  durch  Sauerstoff- 
Absorption  braun.  Beim  Kochen  der  kalischen  Uebcrosmiumsäurelösung  ver- 
flüchtigt sich,  unter  Bildung  von  osmiumsaurem  Kalium,  ein  Osmiumoxyd,  welches 
reicher  an  Sauerstoff  ist,  als  die  Ueberosmiumsäure.  Die  alkalische  Lösung  der 
Ueberosmiumsäure  wird  durch  Weingeist  oder  Kaliumnitrit  zu  osmiumsaurem  Salz 
reducirt.  Sie  löstOsmiumhydroxyd  unter Bildungvon  osmiumsaurem  Kalium  (Fremy). 

Die  beim  Schmelzen  von  Osmium  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  erhaltene 
schwarze  Masse  giebt  beim  Auslaugen  mit  Wasser  eine  tief  rothgelbe  Lösung, 
welche  nach  Wöhler  wesentlich  überosmiumsaures  Kalium  enthält.  Beim  Ein- 
dampfen destillirt  nur  sehr  wenig  Ueberosmiumsäure  über,  aus  der  rückständigen 
Flüssigkeit  scheiden  sich  Oktaeder  von  osmiumsaurem  Kalium  aus.  Die  davon 
abgegossene  gelbe  Flüssigkeit  wird  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  allmählig 
farblos,  dann  violett  unter  Abscheidung  eines  grauvioletten  Niederschlags  und  Frei- 
werden von  Ueberosmiumsäure.  Der  Niederschlag  löst  sich  mit  violetter  Farbe 
in  viel  Wasser  unter  Zurücklassung  von  wenig  schwarzem  Hydroxydul.  Aus  der 
Lösung  fällt  Salpetersäure  ein  schwarzes  Oxyd  und  setzt  Ueberosmiumsäure  in 
Freiheit  [Wöhler  (13)]. 
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Ueberosmiumsaures  Ammonium.  Wird  Ueberosmiumsäure  mit  Am- 
moniak übergossen,  so  scheiden  sich  unter  Wärmeentwicklung  gelbe,  festwerdende 
Tropfen  aus.  Die  Masse  löst  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe  und  lässt  sich 
unzersetzt  aufbewahren,  wenn  kein  überschüssiges  Ammoniak  zugegen  ist 
(Berzelius). 

Ueberosmiumsaures  Calcium.  Nach  Tennant  bildet  wässrige  Ueber- 
osmiumsäure mit  Kalk  eine  hellgelbe  Lösung,  in  welcher  Galläpfeltinctur  einen 
dunkelrothen  Niederschlag  hervorbringt.  Ameisensäure  bewirkt  nach  Weiss  und 
Döbereiner  (i6)  Reduction  unter  Fällung  eines  blauen  Niederschlages. 

Bleisalze  fällen  die  I^sung  des  Uberosmiumsauren  Calciums  gelbbraun, 
Quecksilberlösungen  weiss  (Tennant). 

Verbindungen  mit  Phosphor  und  Stickstoff,  Osmiumbasen. 

Osmiumphosphid.  Osmium  vereinigt  sicbmit  Phosphor  beim  Glühen  unter  Feuererschetnung. 
Nach  starkem  Glühen  ist  die  Verbindung  weiss  und  metallgläntcnd,  nach  schwachem  schwarz.  Sie 
entzündet  sich  bisweilen  an  der  Luft  von  selbst  und  verbrennt  ohne  Geruch  nach  Ueberosmium- 
säure zu  phospliorsaurcm  Osmiumoxydul  (Berzeuus). 

Osmiuronitrid.  Wenn  man  Uber  das  aus  osmiumsaurem  Kalium  durch  Salpetersäure 
gefällte  Oxyd,  welches  hartnäckig  etwas  Salpetersäure  zurUckhält,  Wasserstoff  leitet,  so  bleibt 
ein  roessinggelbcr  Körper  zurück,  welcher  nach  CI.AUS  (24)  wahrscheinlich  Osmiumstickstoff  ist. 

Osmiamsäure,  Osmam-Osm iums ä ure,  H^NjOs^Oj  oder  Os,O|N,(0H),.  Diese 
von  Fritzschx  und  Stp.uve  (25)  entdeckte  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ueberosmiumsäure,  am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Kali,  da  in  diesem  Falle  das  stabUe 
und  schwer  lösliche  Kaliumsalz  gebildet  wird. 

20s0^+  2NH,=  Os,0,N,(OH),+  O 2H,0. 

Claus  giebt  die  Bildungsgleichung 

60s0^  + 8NHj==  SOsjOjNjfOH),-»-  2N  9H,0. 

Fkitzsche  und  Struvk  geben  indess  an,  dass  bei  der  Bildung  eine  Gasentwicklung  nicht 
auftrete  ; auch  Oxydationsprodukte  des  Ammoniaks,  salpetrige  oder  Salpetersäure,  entstehen  nicht. 
Dies  veranlasste  Gerhardt  (26),  nicht  5,  sondern  6 At.  Sauersteff  in  der  Säure  anzunchmen, 
deren  Formel  dann  H,N,0s,0^  oder  Os,O^N,(OH)j  sein  würde,  obgleich  die  Analysen  der 
Salze  besser  auf  die  erstere  Formel  passen.  Die  Constitution  des  Radicals  OsjO^N,  ist  noch 
nicht  aufgeklärt. 

Man  erhält  die  Säure  in  wässriger  Lösung  durch  2^rsetzung  des  Bariumsalzes  mit  Schwefel- 
säure oder  des  Silbersaizes  mit  Salzsäure.  In  verdünntem  Zustande  hält  sich  die  gelbe  Lösung 
längere  Zeit  hindurch  unzersetzt;  beim  Concentriren  wird  sie  braun  und  sersetzt  sich  unter 
Gasentwicklung  und  Ausscheidung  eines  schwarzen  osmiumhaltigcn  Körpers.  Die  wässrige 
Säure  zersetzt  Carbonate,  auch  Chlorkalium.  Zink  löst  sich  darin  unter  schwacher  Gasentwicklung 
und  Absebeidung  eines  schwarzbraunen  Körpers  in  geringer  Menge,  wobei  Geruch  nach  Ueber- 
osmiumsäure auftritt.  Säuren  zersetzen  in  der  Kälte  weder  die  wässrige  Säure,  noch  die  Salze; 
in  der  Wärme  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Ueberosmiumsäure. 

Osmiamsaures  Kalium,  K^NjOsgOj,  entsteht,  wie  oben  angegeben.  Das  Salz  scheidet 
sich  als  gelbes,  körnig  krystallinisches  Pulver  aus.  Claus  und  Jacobi  empfehlen,  Kahlihydrat 
in  sehr  verdünnter  Ueberosmiumsäure  zu  lösen,  dann  ^ Vol.  AmmoniakflUssigkeit  zuzusetzen 
und  rasch  cinzudampfen.  Sobald  das  Salz  sich  auszuscheiden  beginnt,  stellt  man  die  Lösung 
zur  Krystallisation  hin.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Eindampfen  noch  mehr  Salz, 
Dasselbe  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren;  cs  bildet  citronengelbc  Pyramiden  des 
tctragonnlcn  Systems.  Es  zersetzt  sich  oberhalb  180®  plötzlich  unter  Explosion.  Auch  in 
Weingeist  ist  das  Salz  löslich,  Aethcr  löst  es  nicht.  Schwcfclammon  scheidet  Osmiumsulfid  ab. 
Concentrirte  Salzsäure  wirkt  heftig  ein  unter  Chlorcntwicklung  und  färbt  sich  purpurroth;  da- 
bei entstehen  zweierlei  Arten  kleiner  rother  Krystallc.  Auch  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entstehen  krystallisirte  grüne  und  rothe  Körper  neben  Ueberosmiumsäure  (Fritzsche 
und  Struvb). 
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Osmiamsaures  Natrium  ist  wie  das  Kaliumsals  darzustellen,  lässt  sich  aber  wegen 
seiner  Leichtlö.slichkcit  nieht  von  überschüssigem  Natron  trennen.  Besser  ist  es,  das  Silbersalz 
mit  Kochsalzlösung  zu  zerreiben,  bis  das  gelbe  Silbersalz  völlig  in  weisses  Chlorsilbcr  über- 
geftlhrt  ist,  und  das  Filtrat  neben  Vitriolöl  zu  verdunsten.  Das  Salz  bildet  krystallwaSserhaltige, 
ziemlich  grosse  Prismen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Osmiamsaures  Ammonium  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ueber- 
osmiumsäurelösung.  Die  Lösung  zersetzt  sich  aber  rasch.  Durch  Wechsclzersetzung  des  Silber- 
salzes mit  Chlorammonium  erhält  man  das  Salz  in  grossen,  wasserfreien  Krystallen,  die  sich 
bei  125°  unter  Verpuffung  zersetzen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind, 

Osmiamsaures  Barium,  BaNyOs^O^,  wird  aus  dem  Silbersalz  wie  das  Natriumsalz 
dargestellt.  Gelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  150°  verpuffen  und  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind. 

Osmiamsaures  Blei.  AufZusatz  von  salpetersaurem  Blei  zu  der  Lösung  des  Kaliumsalzes 
scheiden  sich  erst  nach  längerer  Zeit  einzelne,  leicht  zersetzbare  Krystalle  aus.  Bei  Anwendung 
des  Natrium-  oder  Ammoniumosmiamats  scheidet  sich  sogleich  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  beim  Auswaschen  aber  leicht  schwarz  wird. 

Mit  Chlorblci  oder  mit  salpetersaurem  Blei  und  etwas  Salzsäure  giebt  osmiamsaures  Kalium 
einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  eine  Doppelverbindung  von  osmiamsaurem 
Blei  und  Chlorblei  ist  (Fritzsche  und  Struve). 

Oxyosmiumchlorür-Ammoniak , OsO,Clj-4NHj,  oder  Osmiamid- 
Chlorammonium,  OsO,(NHj),'2NHjCl,  entsteht  nach  Fremv  (6)  als  gelber 
krystallinischer  Niederschlag,  wenn  die  wässrige  Lösung  von  osmiumsaurem 
Kalium  mit  Salmiak  versetzt  wird. 

K,OsO,-f-  4NH«C1  = OsOj(NH,),-2NH*Cl  -d-  2KC1  4-  2H,0. 

Claus  und  Jacobi  (zo)  sehen  tlen  Körper  als  Osniiobiammoniakchlorür, 
Os(NHj)4’C1j+ 2H,0,  an,  Gibbs  und  Genth  (27)  bestätigen  die  von  Fremv 
gegebene  Zusammensetzung,  schreiben  die  Formel  aber  4NHj'OsOj'Clj  (Osmyl- 
tetraniindichlorid).  Beim  Glühen  des  Körpers  bleibt  reines  Metall  zurück.  In 
Wasser  löslich,  unlöslich  in  Weingeist,  sowie  in  Salmiaklösung.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  leicht,  beim  Kochen  derselben  entwickeln  sich  unter  Ab- 
scheidung eines  braunen  Niederschlages  Dämpfe  von  Ueberosmiumsäure.  Die 
Lösung  giebt  mit  gelbem  Blutlaugensalz  eine  schön  violette  Färbung,  eine  äusserst 
empfindliche  Reaction  (Gibbs). 

Oxyosmiumhydrox  yd  ul - Ammoniak,  Osmidiammoniumhydroxyd, 
OsO,-(NHj)4'(OH)j,  ist  vermuthlich  in  der  gelben,  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit  enthalten,  welche  man  durch  Behandeln  der  vorigen  Verbindung 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  [Claüs  (17)].  Bei  Anwendung  eines  Ueber- 
schusses  von  Silberoxyd  zersetzt  sich  die  Osmiumbase  leicht  unter  Bildung 
von  Ueberosmiumsäure,  Ammoniak  und  einem  schwarzen  Niederschlag.  Leicht 
zersetzbarer  Körper.  Die  Salze  der  Base  erhält  man  am  besten  so,  wie 
Fremv  das  Chlorid  dargestellt  hat,  also  durch  Behandlung  der  Lösung  von 
Kaliumosmiat  mit  der  kalten  Lösung  des  betreffenden  Ammoniaksalzes,  wo- 
bei sie  sich  als  orangegelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  leicht  zersetzbare 
Niederschläge  ausscheiden.  Gibbs  und  Gerth  beschreiben  das  Sulfat  OsOj(NHj)4- 
SO4-+-  H,0,  ferner  das  Nitrat  und  Oxalat. 

Oxyosmiumhydroxyd-Ammoniak,  OsO(OH)j  (NH,),.  Dieser, von Berze- 
Lius  als  Osmiumsesquioxyd-Ammoniak  beschriebene,  Körper  bildet  sich,  wenn  man 
Osmiumtetroxyd  in  überschüssigem  concentrirten  Ammoniak  löst  und  die  rothgelbe 
Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf  40  bis  60°  erwärmt,  bis  ein  schwarzer 
Niederschlag  sich  auszuscheiden  beginnt,  worauf  man  die  Flasche  öffnet. 

3OSO4  4-  lONH,  = 30s0(0H),  (NH,), 4-  4N  4-  3H,0. 
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Durch  Eindampfen  der  dunkel  gefärbten  Lösung  erhält  man  die  Base  voll- 
ständig. Dieselbe  bildet  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ver- 
pufft unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Wasserdampf,  indem  metallisches 
Osmium  zurückbleibt.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht,  in  Säuren , besonders 
Salzsäure,  mit  brauner  Farbe  löslich.  Aus  den  Lösungen  scheidet  Kali  oder  Am- 
moniak die  Base  unverändert  ab.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  Säure  er- 
hält man  amorphe  basische  Salze,  welche  mit  Wasser  in  noch  basischere  un- 
lösliche und  lösliche  neutrale  Salze  zerfallen  (Claus  und  Jacobi).  Die  Base  löst  sich 
auch  in  Kalilauge;  beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Ammoniak,  und  es  scheidet 
sich  Osmium  hydroxyd  aus,  das  aber  noch  Ammoniak  fest  gebunden  hält 

Osmiumchlorid-Ammoniak,  das  durch  Lösen  der  vorigen  Base  in  Salz- 
säure entstandene  Salz,  bildet  eine  braunschwarze  amorphe  Masse,  die  beim  Er- 
hitzen schmelzend  sich  aulbläht,  Salzsäure  entwickelt  und  Osmium  zurücklässt 
Sie  löst  sich  theilweise  in  Wasser,  sowie  in  Weingeist 

Salpetersaures  Osmium oxyd-Ammoniak,  entsteht  durch  Lösen  der 
Base  in  Salpetersäure,  bildet  nach  dem  Abdampfen  der  Lösung  eine  braune  extract- 
artige  Masse,  die  leicht  unter  Sprühen  verbrennt  und  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  ist  (Brezelois). 

Analytisches  Verhalten. 

Wenn  Osmiumverbindungen  mit  wenig  Natriumcarbonat  auf  Platinblech  vor 
dem  Lötrohr  geglüht  werden , so  entweicht  Ueberosmiumsäure,  die  an  ihrem  Ge- 
ruch erkennbar  ist  und  die  nicht-leuchtende  Flamme  leuchtend  macht  in  Folge 
der  Reduction  zu  Osmium. 

Die  Osmiumoxydulsalze  oxydiren  sich  leicht  höher.  Die  tiefblaue  Lösung 
des  Osmiumchlorürs  wird  bei  Zutritt  der  Luft  rasch  violett,  dann  dunkelroth 
indem  sich  Sesquichlorid  bildet,  endlich  gelb  durch  Tetrachloridbildung. 

Aus  den  Lösungen  der  Osmiumsesquioxydsalze,  (OsjCljCKCl),  fällt 
Kalihydrat,  und  ebenso  Kaliumcarbonat,  ein  bräunlich  rothes  Hydrat. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat  ist  stets  ammoniakhaltig  und  im 
Ueberschuss  von  Ammoniak  löslich. 

Silbernitrat  fällt  alles  Osmium  als  graubraunen  Niederschlag,  der  in  Am- 
moniak löslich  ist. 

Gerbsäure  färbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  blau  in  Folge  der  Reduction 
zu  Osmiumchlorür. 

Aehnlich  wirkt  Alkohol  mit  einem  Zusatz  von  Salzsäure. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  sogleich  einen  braunen  Niederschlag  von 
Schwefelosmium  (OsjS,);  ebenso  Schjwcfelammon.  Der  Niederschlag  ist  im 
Ueberschuss  der  letzteren  unlöslich. 

In  Osmiumd ioxyd salzen (z.B.  Kaliumosmiumchlorid,  OsCl^-  2KC1)  bewirkt 
Kalilauge  in  der  Kälte  keine  Zersetzung  oder  scheidet  aus  concentrirter  Lösung 
unverändertes  Salz  aus.  Beim  Erwärmen  findet  Zersetzung  statt,  die  Flüssigkeit 
wird  blau,  und  plötzlich  scheidet  sich  schwarzes  Osmiumhydroxyd  aus.  Durch 
Alkohol  wird  die  kalische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  reducirt. 

Ammoniak  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  oder  nach  längerem  Stehen  die  Aus- 
scheidung von  schwarzem  Osmiumoxyd.  Wird  Ammoniakflüssigkeit  in  starkem 
Ueberschuss  auf  einmal  zu  der  Lösung  gesetzt,  so  tritt  eine  weisse  Trübung  ein, 
und  beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  weissgelber  Niederschlag  aus,  wahrscheinlich 
das  Chlorid  einer  Osmiumbase  (Claus). 
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Silbernitrat  verursacht  einen  dunkelolivgrUnen  Niederschlag.  Auf  Zusatz 
von  Ammoniak  wird  Chlorsilber  gelost,  während  ein  ziegelrother,  krystallinischer 
Niederschlag  herausfällt  (Ci.au.s).  Nach  H.  Rose  (28)  entsteht  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  röthlich  braun  wird. 

Mercuronitrat  giebt  nach  Claus  einen  hellbraunrothen,  nach  H.  Rose 
einen  gelblichweissen  Niederschlag. 

Essigsaures  Blei  giebt  keine  Reaction,  ein  Unterschied  von  allen  übrigen 
Platinmetallen,  mit  Ausnahme  des  Platins  selbst. 

Kalium-Carbonat  erzeugt  in  concentrirter  Lösung  eine  hellbraune  Fällung 
von  unverändertem  Salz,  in  verdünnten  Lösungen  nach  längerer  Zeit  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Osmiumbioxyd.  Beim  Erhitzen  entsteht  immer  ein 
schwarzer  Niederschlag. 

Natriumcarbonat  fällt  das  gelöste  Salz  nicht  als  solches;  beim  Erwärmen 
entsteht  eine  schwarze  Fällung. 

Ammoniumcarbonat  scheidet  in  concentrirten  Lösungen  Salz  aus;  beim 
Erhitzen  verflüchtigt  sich  das  Ammoniumcarbonat,  ohne  eine  Fällung  zu  be- 
wirken. 

Borax  bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung  hervor;  beim 
Erhitzen  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag.  (Unterschied  von  Iridiumbioxyd- 
lösungen,  welche  durch  Borax  beim  Erhitzen  blau  gefärbt  werden  und  dann  einen 
blauen  Niederschlag  zeigen). 

Ameisensaures  Natrium  bewirkt  beim  Erwärmen  Reduction zu  schwarzem 
metallischem  Osmflim. 

Ferro-  und  Ferricyankalium  wirken  ebenso. 

Eisenvitriol  bringt  nach  Rose  keine  Veränderung  hervor;  nach  Claus 
wird  die  Lösung  entfärbt,  und  beim  Erhitzen  erfolgt  Reduction. 

Gerbsäure  rcagirt  anfangs  nicht;  beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkelblau  (charakteristische  Reaction,  Claus). 

Schwefelwasserstoff  ruft  nach  längerem  Stehen,  sogleich  beim  hirhitzen, 
einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefelosmium  hervor;  ebenso  Schwefcl- 
ammonium.  Das  Schwefelosmium  ist  im  Ueberschuss  des  letzteren  nicht  ganz 
unauflöslich,  wird  aber  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  vollständig  gefällt. 

Die  Alkalisalze  der  Osmiumsäure  sind  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Bariumsalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Durch  Schwefelsäure  wird  Osmiumsäure  sofort  in  Osmiumbioxydhydrat, 
welches  hartnäckig  Schwefelsäure  zurückhält,  und  in  Ueberosmiumsäurc  zerlegt. 

Auch  schweflige  Säure  entwickelt  Ueberosmiumsäure,  bringt  dann  aber  einen 
indigblauen  Niederschlag  hervor. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Ueberosmiumsäure.  Zusatz  von  .\mmoniak. 
dann  von  Chlorammonium  bewirkt  die  Fällung  von  gelbem  Osmiamid-Chlor- 
ammonium,  das  beim  Glühen  metallisches  Osmium  zurücklässt. 

Die  Ue  berosmiu  msäure  ist  durch  den  stechenden  Geruch,  auch  in  wässriger 
Lösung,  leicht  erkennbar.  Auf  Zusatz  von  Alkali  verschwindet  der  Geruch  in 
verdünnten  Lösungen,  aber  nicht  in  concentrirter  Lösung  von  Kalihydrat.  Die 
dabei  auftretende  gelbe  Farbe  rührt  vou  der  Bildung  von  überosmiumsaurem 
Kalium  her. 

Die  Bestimmung  des  Osmiums  ist  schwierig  wegen  der  Flüchtigkeit  der 
Ueberosmiumsäure,  in  welcher  Form  man  das  Osmium  bei  Analysen  gewöhnlich 
erhält.  Bei  geringen  Mengen  fällt  man  nach  Berzelius  am  besten  Schwefel- 
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Osmium.  Man  neutralisirt  die  saure  Lösung  nahezu  mit  Kali  oder  Ammoniak 
füllt  eine  Flasche  damit  an  und  leitet  SchwefelwasserstofTgas  im  Ueberschuss  ein. 
Man  verschliesst  dann  die  Flasche  und  lässt  dass  Sulfid  sich  absetzen,  was  oft 
mehrere  Tage  dauert.  Man  decantirt,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  aus,  trocknet  ihn  sehr  vorsichtig,  damit  er  sich  nicht  entzündet, 
und  wägt.  Die  Bestimmung  ist  nicht  sehr  genau,  da  das  Osmiumsulfid  etwas 
Wasser  zurückhält  und  sich  beim  Trocknen  etwas  oxydirt. 

Fritsche  und  Strüve  empfehlen,  das  getrocknete  Sulfid  zur  Veijagung  von 
überschüssigem  Schwefel  und  der  entstandenen  Schwefelsäure  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  zu  erhitzen  und  nach  dem  Wägen  mittelst  Königswassers  voll- 
ständig zu  oxydiren.  Aus  der  Auflösung  fällt  man  die  entstandene  Schwefelsäure 
als  Bariumsulfat  und  berechnet  daraus  die  Menge  Schwefel  im  Osmiumsulfid  und 
somit  das  Osmium. 

Claus  giebt  an , dass  die  Ueberosmiumsäure  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefällt  wird,  wenn  die  Lösung  viel  Salpetersäure  und  Salzsäure  ent- 
hält, selbst  wenn  die  Säuren  durch  Alkali  neutralisirt  werden.  In  diesem  Falle 
ist  es  rathsam,  die  Auflösunng  noch  einmal  der  Destillation  zu  unterwerfen;  die 
Ueberosmiumsäure  verflüchtigt  sich  weit  früher,  als  die  anderen  Säuren  und  kann 
deshalb  gut  von  diesen  getrennt  werden. 

Deville  und  Debray  sättigen  die  durch  Destillation  erhaltene  Lösung  von 
Ueberosmiumsäure  mit  Ammoniak,  leiten  Schwefelwassertoff  ein,  erhitzen  zum 
Kochen  und  filtriren  das  Sulfid.  Aus  diesem  wird  Osmiummemll  reducirt,  indem 
man  das  Sulfid  in  einen  Kohletiegel  bringt,  diesen  bedeckt  in  einen  hessischen 
Tiegel  setzt,  den  Zwischenraum  mit  Sand  ausfüllt,  den  äusseren  Tiegel  auch  be- 
deckt und  das  Ganze  fünf  Stunden  lang  der  Nickel-Schmelzhitze  aussetzt.  Man 
erhält  dann  das  Osmium  metallisch  glänzend,  bläulichweiss  und  leicht  zerreiblich. 

Wenn  die  Menge  des  gelösten  Osmiums  erheblich  ist,  so  fällt  man  es  nach 
Berzelils  am  besten  durch  Quecksilber,  nachdem  man  zu  der  Lösung  so  viel 
Salzsäure  gesetzt  hat,  dass  das  Quecksilber  sich  mit  dem  Chlor  verbinden  kann. 
Es  erfolgt  dann  ein  Niederschlag,  der  aus  Quecksilberchlorür,  einem  pulver- 
förmigen Osmiumamalgam  und  eingemengtem  Quecksilber  besteht.  Man  erhitzt 
denselben  in  einer  Kugelröhre,  wobei  das  Osmium  als  poröses  schwarzes  Pulver 
zurückbleibt.  In  dem  Filtrat  von  dem  Niederschlag  ist  noch  etwas  Osmium  ent- 
halten, das  man  gewinnt,  indem  man  die  Säure  mit  Ammoniak  übersättigt,  die 
Lösung  zur  Trockne  eindampft  und  den  Rückstand  in  einer  Retorte  erhitzt, 
wobei  das  Osmiumsalz  zersetzt  und  das  Quecksilber  mit  dem  Chlorammonium 
als  Doppelsalz  verflüchtigt  wird. 

Dobereiner  empfiehlt,  das  Osmium  aus  seinen  Lösungen  durch  Ameisen- 
säure zu  reduciren,  was  nach  H.  Rose  aber  nicht  immer  gut  gelingt. 

Die  T rennung  des  Osmiums  von  allen  anderen  Metallen  ist,  wenn  man 
eine  Lösung  in  Königswasser  mit  hinreichender  Menge  Salpetersäure  hat,  wegen 
der  Flüchtigkeit  der  Ueberosmiumsäure  durch  Destillation  leicht  ausführbar. 

R.  Biedermann. 

Oxalsäure  und  Derivate*).  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Atomgruppe 
— CO — CO — , des  »Oxalyls«. 


*)  i)  Bergmann,  Dissertatio  de  acido  sacchari.  Upsal.  1776.  2)  Der?.,  Opuscul.  phys.  et 

ehern.  I,  pag.  251.  3)  Fr.  Eiirhard,  Beitr.  z.  Naturk.  I,  pag.  76  (1787).  4)  Kopp,  Gcsch.  d. 

Chemie  IV,  pag.  354.  5)  Savary,  Dissertatio  de  sale  acctosellac.  Argentor.  1773.  Crell’s 
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Oxalsäure,  CJO4H3  = HO  CO  CO  OH(+  2H,0). 

Abgesehen  von  einer  schon  1744  von  Henkel  (21)  gemachten  Beobachtung, 
dass  aus  dem  sogenannten  Weinsteinspiritus  durch  Salpetersäure  »ein  saures,  flüchtiges 
Salze  entstehe,  wurde  die  Oxalsäure  zuersti776durch  Oxydation  von  Zucker  mittelst 
Salpetersäure  dargestellt  (i,  2),  und  zwar  von  Scheele  (3,  4).  Sie  wurde  daher 
Zuckersäure  genannt.  Das  saure  Kaliumsalz  (Sauerkleesalz)  war  schon  zu  Anfang 
des  17.  Jahrhunderts  bekannt,  wurde  nämlich  aus  dem  Saft  des  Sauerampfers  und 
des  Sauerklees  {Oxalis  acetostllä)  abgeschieden  und  als  eine  Art  Weinstein  be- 
trachtet. Näher  untersucht  wurde  es  1773  von  Savary  (5),  der  es  als  ein  eigen- 
artiges Salz  erkannte,  worauf  1779  Wiegleb  (6),  das  Vorhandensein  einer  eigenr 
thümlichen  Säure  in  demselben  nachwies  und  diese  durch  Sublimation  abschied 
Erst  1784  erkannte  Scheele  (7)  die  Identität  der  Sauerkleesäure  mit  seiner 
Zuckersäure,  für  die  dann  die  Bezeichnung  Kleesäure  oder  Oxalsäure  üblicher 
wurde.  Nachdem  Berzelius  (8)  1812  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum 
Sauerstofl  in  der  Oxalsäure  bestimmt,  aber  ausserdem  in  der  (wasserfrei  gedachten) 
Säure  einen  kleinen  Gehalt  an  Wasserstoff  angenommen  hatte,  stellten  1816 
Doebereiner  (9)  und  Dulong  (io)  fest,  dass  in  den  wasserfreien  oxalsauren 
Salzen  kein  Wasserstoff  enthalten  sei.  Doebereiner  betrachtete  die  Säure  als 
aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zusammengesetzt  und 
schlug  für  sie  den  Namen  »kohlige  Säure»  vor.  Berzelius  bestätigte  dann  diese 
Zusammensetzung  (22). 

Die  Oxalsäure  ist  die  einfachste  Dicarbonsäure  und  das  erste  Glied  der 
homologen  Reihe  von  Dicarbonsäuren  CnH,„_,04,  welche  man  als  die 
Oxalsäure-  oder  Bemsteinsäurereihe  bezeichnet. 

Vorkommen.  Das  Vorkommen  freier  Oxalsäure  ist  angeblich  im  Boltlus 
sul/ureus  L.  (von  Peschier)  und  im  Saft  der  Kichererbse,  Cicer  arUtinum  L. 
(von  Deyeux)  beobachtet  worden.  In  Form  von  Salzen  ist  sie  im  Pflanzenreich 
ausserordentlich  verbreitet.  Liebig  hielt  es  für  wahrscheinlich,  dass  sie  das  erste 
oder  eines  der  ersten  Assimilationsprodukte  der  Pflanze,  also  eine  Vorstufe  zu 
den  Kohlehydraten  sei.  Diese  Ansicht  hat  sich  nicht  bestätigt,  vielmehr  haben 
die  neueren  pflanzenphysiologischen  Untersuchungen  ergeben,  dass  die  Oxalsäure 
in  den  Pflanzen  als  ein  Produkt  des  regressiven  Stoflweclisels  betrachtet  werden  muss. 

Saures  oxalsaures  Kalium  findet  sich  namentlich  in  den  verschiedenen 
Oxalis-  und  Rumex-Arten,  das  neutrale  Natriumsalz  in  Salsola-  und  Salicornia- 
Arten  (ii).  In  weitester  Verbreitung  aber  tritt  das  Calciumsalz,  welches  zuerst 
von  Scheele  (12)  in  der  Rhabarberwurzel  gefunden  wurde  (vergl.  67,  69),  in  den 


Chem.  Joum.  (177g)  2,  pag.  6.  7)  Crei.l's  Chem.  Annal.  (1784)  2,  pag.  112.  8)  Berzelius, 

Gilbert’s  Ann.  40,  pag.  250  (1812).  9)  DoBEREiNER,  ScHWEiGC.  Joum.  16,  pag.  107  (181S). 

10)  Dulong,  Ebend.  17,  pag.  229.  ii)  Dulong,  Ann.  16,  pag.  86.  12)  Scheele,  Grell’» 

Chem.  Ann.  (1784)  2,  pag.  553;  (1785)  I,  pag.  ig.  13)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Joum.  de 
physique  68,  pag.  429.  14)  C Schmidt,  Ann.  61,  pag.  297.  15)  Braconnot,  Ann.  chim. 

phy».  28,  pag.  318.  16)  Sandall,  Phü.  Maga».  16,  pag.  449.  17)  Lierig,  Ann.  86,  pag.  113. 

18)  Greg,  Joum.  pr. 'Chem.  62,  pag.  379.  19)  Breithauit,  Gilbert’»  Ann.  70,  pag.  426. 

20)  Rivero  u.  Vauquelin,  Ann.  chim.  phys.  18,  pag.  207.  21)  Henkel,  Kl.  mineralog,  u. 

chyro.  Schriften.  Dresden  1744,  pag.  307.  22)  Berzelius,  Schweigc.  Joum.  33,  pag.  422  (1821). 
23)  E.  Schmid,  Ann.  97,  pag.  225.  24)  Schleiden,  Grundz.  d.  wisscnsch.  Botanik,  i.  Aull. 

(1842),  pag.  172.  25)  Hoppe-Sevler,  Phys.  Chem.  1881,  pag.  824.  26)  Schreiner,  Ann.  161, 
pag.  260.  27)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  de  chimie  56,  pag.  258.  28)  Liebig,  Ann.  119, 

pag.  II.  29}  Pelouze  u.  Richardson,  Ann.  26,  pag.  63.  30J  Drechsel,  Ann.  146,  pag.  140. 
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verschiedenen  Theilen  der  meisten  Pflanzen  auf  (13,  23,  24,  79).  Tn  Runkel- 
rübenblättern (70),  in  den  meisten  Pilzen  (65),  in  den  Kartoffeln  (71).  während 
der  Periode  der  kräftigsten  Vegetation  ist  das  oxalsaure  Calcium  in  dem  Zell- 
inhalt vollständig  gelöst;  später  scheidet  es  sich  in  den  Zellen  zum  Theil  in 
mikroskopischen  Krystallen  ab  (14).  In  gewissen,  auf  Kalkstein  wachsenden 
Flechten  ist  es  besonders  reichlich  vorhanden  (15).  Durch  Verwesung  solcher 
Flechten  gelangt  es  in  die  Dammerde,  oder  kann  mit  verschiedenem  Krystall- 
wassergehalt  besondere  Mineralien  bilden:  Whewellit  (16,  43),  Thierschit  (17), 
Conistonit  (18).  Das  in  Braunkohlenlagern  vorkommende  Mineral  Humboldtit 
(Eisenresin,  Oxalit)  besteht  aus  oxalsaurem  Eisenoxydul  (19,  20).  Oxalsaures 
Ammoniak  findet  sich  im  Peru-Guano  (27,  28,  63). 

Auch  im  Thierkörper  kommt  oxalsaures  Calcium  vor,  so  im  Ham  (25,  75), 
aus  welchem  es  sich  zuweilen  in  Form  von  Sedimenten  oder  von  den  als  Maul- 
beersteine bezeichneten  Blasensteinen  abscheidet,  ferner  in  der  AllantoisflUssigkeit 
und  im  Schleim  der  Gallenblase.  Reichliche  Mengen  wurden  im  Maikäfer  ge- 
funden (26). 

Bildung.  Die  Oxalsäure  ist  eines  der  häufigsten  Produkte  der  energischen 
Oxydation  organischer  Substanzen,  namentlich  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  (83),  oder  bei  gelindem  Schmelzen  mit  Alkalien.  Auf 
einfachem  Wege  entsteht  sie  z.  B.  aus  Aethylenglycol  (44),  oder  Alkohol  (2,  84, 
85)  durch  Salpetersäure,  aus  Aethylen  durch  Kaliumpermanganat  (68),  bildet  sich 
aber  bei  geeigneter  Wahl  des  Oxydationsmittels  auch  aus  den  meisten  höher  zu- 
sammengesetzten Kohlensloffverbindungen,  so  aus  fetten  Oelen  (53),  aus  Rohr- 
zucker (i,  36),  Milchzucker  (50)  und  anderen  Zuckerarten  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure,  aus  Benzol  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd 
(77),  aus  Milchzucker  auch  durch  alkalische  Kupferlösung  (5t)  oder  Kalium- 
permanganat (58),  aus  Alkohol  schon  bei  langem  Stehen  mit  Barythydrat  bei 
Luftzutritt  (48),  sowie  durch  lange  Einwirkung  von  Platinchlorid  (47).  Aus  Blut- 
laugensalz wurde  Oxalsäure  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhalten  (52).  Aus 
Holzkohle  bildet  sie  sich  in  geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Einwirkung  von  Chromsäurelösung  (57),  entsteht  auch  neben 
Mellithsäure  und  Kohlensäure,  wenn  Braunkohle  oder  künstliche  Kohle  mit 
unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  werden  (76).  Phenol  wird  in  alkalischer 
Lösung  schon  durch  Nitrobenzol  zu  Oxalsäure  oxydirt  (78).  Tetrachloräthylen 
und  Hexachlorälhan  liefern  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem  Kalium- 


31)  Vui.HARi),  Ann.  158,  pag.  118.  32)  Bali.o,  Bcr.  1884,  pag.  9.  33)  Erlenmeyer  u. 

Gütschow,  Chem.  Centralki.  1868,  pag.  420.  34)  Merz  u.  Weith,  Ber.  1882,  pag.  1507. 

35)  SCHLESI.NCEK,  Bucu.ner's  Rcpcrt.  (z)  74,  pag.  24.  36)  TuoMP.soN,  Ebcnd.  (3)  I,  pag.  383. 

37)  GaV-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  41,  pag.  398.  38)  ScHU.NCK,  S.MITH  u.  ROSCOE,  Report. 

Brit.  Assoc.  1861,  pag.  120.  39)  Possoz,  Di.ngl.  polytechn.  Joum.  150,  pag.  127,  382. 

40)  IloEMANN,  Ber.  Uber  d.  Enlw.  d.  chem.  Industrie  111,  pag.  410.  41)  Thorn,  Dinge,  polyt. 

Joum.  210,  pag.  24.  42)  Dale,  Ber.  1874,  pag.  192.  43)  Weisbach,  Jahrb.  Mineralog.  (1884)  2, 
pag.  48.  44)  WuRTZ,  Ann.  103,  pag.  366.  45)  Geuthkr,  Ann.  iii,  pag.  174.  46)  Berthe- 

LOT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  87.  47)  SCHLOSSBERC.ER,  Ann.  1 10,  pag.  247.  48)  Berthe- 
lot, Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  460.  49)  l’ossoz,  Dinge,  polytechn.  Joum.  154,  pag.  60. 

50)  I.IEUIG,  Ann.  113,  pag.  1.  51)  Keichardt,  Jahresber.  1864,  pag.  409.  52)  Berthei.ot, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  458.  53)  ARPfK,  Ann.  120,  pag.  288.  54)  Maesienż,  Compt. 

rend.  58,  pag.  173.  55)  Erle.nmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1864.  pag.  118.  56)  Erdmann,  Journ. 

pr.  Chem.  91,  pag.  253.  57)  Bertheeot,  Compt.  rend.  70,  pag.  256.  58)  Laubenheimer, 
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hydroxyd  (45).  vergl.  46.  Dicyan  bildet  durch  Aufnahme  von  Wasser  oxalsaures 
Ammoniak:  C, Nj 4HjO  = CjO^  (NH^)j  (29)  und  beim  Einleiten  in  mit  Salz- 
säure gesättigten  Alkohol  Oxalsäureester;  C^Nj 4CjHj-OH  + 4HC1  = 
(CjHj), -ł- 2NH4CI  + 2CjHjCl  (31).  Synthetisch  erhält  man  Oxalsäure  beim 
Ueberleiten  von  Kohlendioxyd  über  Natrium  bei  etwa  376°:  2CO, -H  Na, 
= 0,04 Na,.  Zweiprozentiges  Kaliumamalgam  absorbirt  bei  dieser  Temperatur 
das  Kohlenoxyd  sehr  leicht  zu  Oxalat  (30).  Ameisensäure  liefert  bei  der  Oxy- 
dation durch  Salpetersäure  Oxalsäure  (32).  Die  Alkalisalze  der  Ameisensäure 
gehen  bei  starkem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  oxalsaure 
Salze  Uber;  2CHO,Na  = C,04Na, -H  H,  (33).  Namentlich  liefert  das  ameisen- 
saure Natrium  bei  raschem  Erhitzen  bis  Uber  400°  sehr  reichliche  Mengen  (bis 
Uber  70  3)  von  oxalsaurem  Salz  (34),  und  da  das  ameisensaure  Natrium  leicht 
aus  Kohlenoxyd  und  Natronkalk  gewonnen  werden  kann,  wurde  dieser  Weg  so- 
gar für  die  technische  Darstellung  der  Oxalsäure  vorgeschlagen  (34). 

Ueber  die  Bildung  der  Oxalsäure  im  pflanzlichen  Organismus  (73,  80),  im 
Thierkörper  (74). 

Darstellung:  Aus  dem  Sauerklccsalz  wurde  nach  Scheele’s  Vorschrift  die  Oxal* 
säure  durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  und  Zerlegen  des  Bleisalzes  durch  Schwefelsäure  dar* 
gestellt 

Aus  Zucker:  1 Thl.  Rohrzucker  oder  Stärkezucker  wird  mit  5 Thln.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*245  erhitzt  und  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdampft  (i,  35,  36). 

Aus  Sagemehl.  Schon  Gay-Lussac  (37)  fand  1829,  dass  Sägespähne,  Zucker,  Stärke* 
mehl,  Baumwolle,  Gummi,  Weinsäure  u.  s.  w.  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Oxalsäure  liefern 
und  schlug  vor,  die  Oxalsäure  auf  diesem  Wege  aus  Weinsäure  darzustcllen.  Seit  1856  wurde 
in  der  Fabrik  von  Roderts,  Dale  & Co.  in  Manchester  das  dieser  Firma  patentirte  Verfahren 
von  J.  Dale  ausgebeutet,  welches  Sägemehl  praktisch  als  Ausgnngsmaterial  zu  benutzen  ge- 
stattet, und  welches  gegenwärtig  mir  geringen  Modiheatiemen  ausschliesslich  tUr  die  Fabrikation 
von  Oxalsäure  Anwendung  findet  (38—42),  vergl.  49,  66).  In  eine  concentrirte  Aetzlauge  (spcc. 
Gew.  1*85),  welche  auf  l Mol.  Aetzkali  2 Mol.  Actznatron  enthält  (in  anderen  Fabriken  mehr 
Aetzkali,  oder  dieses  allein)  wird  soviel  Sägemehl  eingcrUhrt,  dass  ein  steifer  Brei  entsteht,  und 
dieser  auf  eisernen  Platten  unter  beständigem  UmrUhren  auf  etwa  200®  erhitzt.  Dabei  entsteht 
unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  Was.serstoff  und  Kohlenwasserstoffen  eine  dunkle,  in 
Wasser  ganz  lösliche  Masse,  die  aber  zunächst  nur  1 — Oxalsäure  neben  Ameisensäure 
enthält.  Sie  wird  unter  Vermeidung  des  Verkohlens  einer  geringeren  Hitze  ausgesetzt,  bis  sic 
staubtrocken  geworden  ist,  worauf  sie  nach  4 — 6 Stunden  etwa  20^  wasserfreier  Oxalsäure  enthält. 

Durch  Behandeln  mit  warmem  Wasser  werden  dann  die  kaustischen  und  kohlcnsauren  Al- 
kalien ausgelaugt,  während  das  ziemlich  schwer  lösliche  oxalsaure  Natrium  zurUckbleibt. 


Ann.  164,  pag.  283.  59)  Habedank,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1872,  pag.  282.  60)  Rose- 
Finkener,  Handb.  analyt.  Chem.  2,  pag.  647.  61)  Stolba,  Dinol.  polytechn.  Journ.  211, 
pag*  325*  62)  Siebold,  jahresber.  1875,  pag.  519.  63)  Ta.nner,  Chem.  news.  32,  pag.  162 

(1875).  64)  Binder,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1877,  pag.  334.  65)  Hamlet  u.  Plowright, 

Chem.  news.  36,  pag.  93.  66)  Cech,  Dingl.  polytechn.  Joum.  224,  pag.  70.  67)  Dragendürke, 
Jahresber.  1878,  pag.  965.  68)  Othmar  u.  Zeidler,  Wien.  akad.  Ber.  (2)  78.  pag.  452. 

69)  Greenish,  Jahresber.  1879,  pag.  922.  70)  A.  MÜu.er,  Chem.  Ccnlralbl.  1880,  pag.  410. 

71)  Siewert,  Landw.  Vers.-Stat.  28,  pag.  263.  72)  Peter,  Jahresber.  1882,  pag.  820.  73)  Ballo, 
Ber.  1884,  pag.  6.  74)  Gaglio,  Jahresber.  1883,  pag.  1474.  75)  Ham.MErbacher,  PflÜger's 

Arch.  Physiol.  33,  pag.  89.  76)  Bartoli  u.  Pai-asogli,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  22. 

77)  Norton,  Amer.  chem.  Joum.  7,  pag.  1 14.  78)  Siegfried,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  542. 
79)  Bkrthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.  loi,  pag.  354.  8o^  Dieselben,  Compt.  rend.  102, 

pag*  995.  >043*  8i)Hami%  Ber.  1883.  Rcf.  pag.  809.  82)  Hussenot,  Ber.  1886,  Rcf.  pag435- 
83)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  24,  pag.  616.  84)  Donovan,  Ann.  chim.  phys.  i,  pag.  294: 
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Anstatt  auf  eisernen  Platten  nimmt  man  das  Erhitzen  des  Gemenges  jetzt  auch  in  einem 
grossen,  eisernen  C>‘linder  vor,  der  sich  um  eine  vertikale  Axe  dreht,  und  in  welchem  eine  sich 
im  entgegengesetzten  Sinne  drehende  archimedische  Schraube  die  Masse  langsam  aufwärts  führt. 

Das  rohe  oxalsaure  Natrium  wird  in  Siedhitze  durch  Kalkmilch  zersetzt,  das  Calciumsalz 
gewaschen  und  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  behandelt,  endlich  die  Säurelösung  in  Blei 
pfannen  verdampft  und  die  ausgeschiedene  Oxalsäure  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

lOO  Thle.  Sägemehl  liefern  50 — 60  Thle.  krystallisirter  Oxalsäure. 

Reinigung.  Die  käufliche  Oxalsäure  ist  stets  mit  kleineren  oder  grösseren  Mengen  ihres 
sauren  Kaliumsalzes  verunreinigt  und  enthält  ausserdem  zuweilen  Schwefelsäure  (64).  Das  saure 
Kaliumsalz  lässt  sich  als  schwer  löslich  mit  den  ersten  Krystallisationen  entfernen  (54,  vergl. 
62).  Leichter  erhält  man  die  Oxalsäure  rein  durch  L'mkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure 
(66),  von  10 — 153  (61),  oder  aus  Alkohol  (56,  59).  Am  sichersten  erzielt  man,  z.  B.  für  die 
Benutzung  in  der  volumetrischen  Analyse,  ganz  reine  Oxalsäure  durch  Zersetzung  des  Oxalsäurc- 
esters  (55,  72),  oder  durch  Sublimation  der  unreinen  Säure  (55,  122,  81,  82).  Um  sie  genau 
vom  richtigen  Wassergehalt  zu  gewinnen,  kann  man  die  lufttrockenen  Krystalle  unter  eine 
Glocke  neben  entwässerte  Oxalsäure  bringen  (672). 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  mit  2 Mol.  Krystallwasser 
in  monoklinen  Säulen  (86 — 88).  Spec.  Gew.  1'641  bei  39°  (8g),  1'630  (90), 
1'629  (gt),  1'680  (92),  1 653  bei  18'5°  (93),  1-531  (94).  Cubische  Ausdehnung 
von  0 — 100°=  0-02748  (89).  Molekularbrechungsvermögen  der  krystallisirten, 
wasserhaltigen  Säure  = 37-62  (berechnet  = 37-0),  der  wasserfreien  Säure  = 25-6 
(berechnet  = 25-0)  (95).  Verbrennungswärnie  der  wasserfreien  Säure  =571  cal. 
(g6),  = 602  cal.  (97).  Ueber  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  gelösten 
Oxalsäure  s.  (98,  gg).  Optisches  Verhalten  der  Oxalsäurekrystalle  (100). 

Die  Oxalsäure  ist  namentlich  in  der  Wärme  leicht  löslich  in  Wasser:  100 Thle. 
Wasser  lösen  bei  0°  5 2,  bei  10°  8-0,  bei  20°  13-9,  bei  30°  23'0,  bei  40°  35  0, 
bei  .50°  51-2,  bei  60°  75  0,  bei  70°  117  7,  bei  80°  204-7,  bei  90°  345  0 Thle.  der 
krystallw-asserhaltigen  Säure  (tot,  vergl.  274).  Wärmebindung  beim  Lösen  in 
Wasser  s.  (102,  103).  Einfluss  anf  den  Schmelzpunkt  des  Wassers  (104).  Spec. 
Gew.  der  Lösungen  bei  17-5°:  bei  5J  krystallwasserhaltiger  Säure  =10160,  bei 
10K=  1-0271  (105). 

Bei  15°  lösen  100  Thle.  absoluten  Alkohols  23  73  Thle.,  100  Thle.  90  proz. 
Alkohols  14-70  Thle,  100  Thle.  reinen  Aethers  L266  Thle.  (wasserfreier)  Oxal- 
säure (106). 

Theilungscoefficient  zwischen  Wasser  und  Aether  (107).  Diffusion  (108), 

Die  Oxalsäure  ist  geruchlos,  schmeckt  sehr  stark  sauer.  In  der  Wärme, 
aber  über  Schwefelsäure  auch  schon  bei  20°  (110),  verwittern  die  Krystalle  der 

85)  Heiuiustaüt,  Kastner's  Arch.  22,  pag.  151.  86)  Bkooks,  Ann.  of  Phil.  22,  pag.  119. 

87)  DE  LA  Pkovostayk,  Ann.  chim.  phys.  (3)  4,  pag.  453.  88)  Kammelsberg,  Pogg.  Ann.  93, 

pag.  24.  89)  Joule  u.  Playfair,  Journ.  clicm.  soc.  1,  pag.  121.  90)  Huskmann,  jahresber.  1860 
p.ig.  17.  91)  Buignet,  Jahresber.  1861,  pag.  15.  92)  Schröder,  Ber.  1877,  pag.  851. 

93)  Clarke,  Ber.  1879,  pag.  1398.  94)  Rüdorff,  Ber.  1879,  pag.  249.  95)  Ka.nonnucoff, 

Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  347.  96)  Stohmann,  Elwnd.  31,  pag.  30t.  97)  Ixinguinine, 

Compt.  rend.  99,  pag.  1118.  98)  O.STWALD,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  30,  pag.  93,  225.  99)  Ders., 

Ebend.  32,  pag.  300.  100)  SENAR.MONT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  336.  loi)  Alluard, 

Ann.  133,  pag.  292.  102)  Thomsen,  Ber.  1873,  P“S-  7'3-  >°3)  Berthelot,  Compt.  rend.  77, 

pag.  24.  104)  Raoult,  Ebend.  96,  pag.  1633.  105)  Eka.nz,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  5,  pag.  301. 

106)  Bourgoin,  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  pag.  400.  107)  Berthelot  u.  Ju.sgfleisch,  Compt. 

rend.  69,  pag.  338.  108)  ScHEFFEK,  Ber.  1882,  pag.  788.  10g)  Tilden,  Journ.  chem.  soc. 

(1884)45,  PRg-  4°9'  Erd.mann,  Journ.  pr.  Chem.  75,  pag.  213.  II  l)  Reickardt,  Chem. 

Ccntralbl.  1865,  pag.  124.  I12)  VlLUERS,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  415.  113)  LoscHMIDT, 
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wasserhaltigen  Oxalsäure,  indem  sie  selbst  in  letzterem  Falle  schliesslich  ganz 
wasserfrei  werden.  Während  der  Wasserabgabe  bleibt  die  Dissociationsspannung 
constant  (130).  Die  Oxalsäure  schmilzt  in  ihrem  Krystallwasser  bei  98'5°  (115, 
109),  bei  101’5°  (671).  Mit  überhitztem  Wasserdampf  lässt  sie  sich  langsam 
destilliren  (72),  verflüchtigt  sich  spurweise  auch  schon  mit  Wasserdampf  von  100° 
(114). 

Entwässerung.  Man  lässt  die  Säure  auf  dem  Wasserbade  ohne  Schmelzung  verwittern 
und  erhitzt  sie  schliesslich  längere  Zeit  auf  110 — 120°.  Oder  man  lässt  sic  in  ihrem  Krysmll- 
wasscr  schmelzen,  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  fast  alles  Wasser  entwichen  ist  und  die  Säure 
wieder  fest  zu  werden  beginnt,  worauf  die  Temperatur  2 — 3 Stunden  auf  145 — 150°  gehalten 
wird  (72). 

Die  wasserfreie  Oxalsäure  wird  in  rhombischen  Octaedern  erhalten  beim 
AblcUhlen  einer  warm  gesättigten  Lösung  der  wasserhaltigen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (m).  Man  wendet  von  letzterer  die  12fache  Menge  an  (112). 
Ebenso  lässt  sich  die  vorher  entwässerte  Säure  durch  Auflösen  in  warmer,  sehr 
concentrirter  Salpetersäure  (113),  oder  in  der  2^  fachen  Menge  heisser  Essigsäure 
(72)  und  Abkühlen  krystallisirt  erhalten.  Krystallform  (113,  112).  Die  wasser- 
freie Säure  beginnt,  namentlich  in  einem  Luftstrome,  schon  unter  100°  zu  sublimiren 
(116,363).  Sie  verflüchtigt  sich  reichlich  bei  150 — 165°.  In  höherer  Temperatur 
tritt  Zersetzung  ein  (115).  Sublimation  (81,  82).  Die  sublimirte  Säure  bildet 
feine,  wasserhelle,  harte  Nadeln  vom  spec.  Gew.  2'0  (90).  Sie  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  186 — 187°  (117),  bei  189'5°  (671).  Die  Krystalle  der  wasser- 
freien Säure  werden  an  der  Luft  schnell  undurchsichtig  und  effloresciren,  indem 
sie  2 Mol.  Wasser  aufnehmen  (112).  Wärmeentwickelung  hierbei  (134).  Der 
Dampf  der  Oxalsäure  riecht  stechend,  erzeugt  Niesen  und  Husten. 

Die  Oxalsäure  wirkt  giftig  (178,  179,  118,  120),  was  anfänglich  übersehen 
wurde  (180).  Ueber  die  physiologische  Wirkung  ihrer  Salze  5.(119).  Ueber  die 
Vertheilung  im  Organismus  nach  Vergiftungen  (120).  Ueber  gährungs-  und  fäul- 
nisswidrige  Wirkung  (131  — 133). 

Anwendung.  Abgesehen  von  ihrer  Benutzung  zur  Darstellung  von  Ameisen- 
säure und  anderen  chemischen  Präparaten  findet  die  Oxalsäure  im  freien  Zustande 
oder  in  Form  ihrer  sauren  Kaliumsalze  ziemlich  ausgedehnte  Verwendung  in  der 
Kattundruckerei  als  Aetzbeize,  ferner  in  der  Woll-  und  Seidefärberei  und  zum 
Bleichen  von  Stroh.  Sie  spielt  eine  wichtige  Rolle  in  der  Ma.assanalyse  als 
Reductionsmittel  bei  oxydimetrischen  Methoden.  Ueber  ihre  Anwendung  in  der 
qualitativen  und  quantitativen  Analyse  zur  Trennung  von  Metallen  (vergl.  121). 

Jahresber.  i86j,  pag.  374.  114)  van  Kerckiioff,  Jouro.  pr.  Chem.  69,  pag.  50.  115)  Turner, 

ScHWEiGC.  Journ.  62,  pag.  444;  Poco.  Ann.  24,  pag.  166.  116)  Farauay,  Pocg.  Ann.  19, 
pag-  5$o.  117)  Staub  u.  Suith,  Bcr.  1884,  pag.  1742.  118)  Pfeiffer,  Arch.  Pharm.  (3)  13, 
pag.  544-  I19)  Koch,  Arch.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  14,  pag.  153.  120)  BisCHOFF, 

Ber.  1883,  pag.  1337.  I2i)  Lucxow,  Chemiker-Zeitung  50,  pag.  763 ; 52,  pag.  793;  1887, 
pag.  5.  122)  Stolba,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  1869,  pag.  63.  123)  Neubauer,  Ebene].  1869, 

pag.  100.  124)  SCHULTZEN,  Ebend.  1869,  pag.  321.  125)  CzAI'EK,  Ebend.  1882,  pag.  473. 

126)  Mills,  Ebend.  i88$,  pag.  476.  127)  Salkowski,  Ber.  1886,  Ref.  pag.  560.  128)  IIoppe- 

Seyler,  Handb.  d.  physiol.  Analyse,  5.  Aull.,  pag.  381.  129)  Nickel,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  ii, 

pag.  186.  130)  Lescoeur,  Compl.  rend.  104,  pag.  1799.  131)  Miquel,  Jahresber.  1884, 

pag.  1525.  132)  A.  Müller,  Jahresber.  1885,  pag.  1864.  133)  Petit,  Compt.  rend.  75, 

pag.  881.  134)  Thousen,  Jahresber.  1878,  pag.  90.  135)  Gay-Lussac,  Ann.  chim.  phys.  46, 

pag.  218.  136)  Lorin,  Compt.  rend.  82,  pag.  750.  137)  BouRGOlN,  Jahresber.  1867,  pag.  385_ 

138)  Bunge,  Ber.  1876,  pag.  78.  139)  Bizio,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  52.  140)  Derselbe, 
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Nachweisung  und  Bestimmung.  Ftlr  die  Erkennung  der  Oxalsäure  be- 
nutzt man  besonders  die  Unlöslichkeit  ihres  Calciumsalzcs  in  Wasser  und  Essig- 
säure, und  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure.  Quantitativ  wird  die  Oxalsäure  meistens  als  oxalsaures  Cal- 
cium, resp.  durch  Ueberfilhrung  desselben  in  kohlensaures  Calcium  oder  Calcium- 
oxyd, oder  aber  maassanalytisch  durch  Kalium])ermanganat  (172)  bestimmt. 

.\bscheidung  und  quantitative  Bestimmung  in  Pflanzen  (79),  Nachweis  und 
Bestimmung  im  Ham  (123 — 119),  Nachweis  bei  Vergiftungen  (120). 

Zersetzungen.  Wird  wasserfreie  Oxalsäure  schnell  oder  auf  eine  höhere 
Temperatur  erhitzt,  als  zu  ihrer  Sublimation  nöthig  ist,  so  spaltet  sie  sich  in 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser  (135,  136)  CjO^Hj=  CO COj  + HjO. 
Zugleich  tritt,  namentlich  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur,  Ameisensäure  auf, 
als  deren  secundäre  Spaltungsprodukte  Kohlenoxyd  und  Wasser  zu  betrachten 
sind;  CjüjHj  = COj CHjOj- — CHjOj=  CO-t- HjO  (135,  115). 

Bei  der  Elektrolyse  wässriger  Lösungen  von  Oxalsäure  oder  oxalsauren  Salzen 
wird  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  Kohlensäure  oder  Kohlensäure 
und  Sauerstoff  ausgeschieden  (137,  138).  In  sehr  verdünnter  wässriger  Lösung, 
z.  B.  als  Zehntelnormalsäure,  wird  die  Oxalsäure  unter  Bildung  einer  Pilzvege- 
tation an  der  Luft  allmählich  zu  Kohlensäure  oxydirt  (139,  140).  Diese  Zersetzung 
wird  vollständig  verhindert,  wenn  man  die  Lösung  vorher  durch  Erhitzen  in  fest 
verschlossenen  Gefässen  auf  60 — 70°  sterilisirt  (141).  ln  concentrirteren  Lösun- 
gen tritt  sie  im  Dunkeln  überhaupt  nicht  ein.  Dagegen  erleidet  die  Oxalsäure 
dieselbe  Oxydation  auch  in  concentrirtcrer,  z.  B.  5 proz.  Lösung  unter  Einfluss 
des  Sonnenlichts  (142,  143),  wie  auch  oxaUaure  Salze  unter  diesem  Einfluss  zu 
kohlensauren  oxydirt  werden  (143).  Eine  mit  salpetersaurcm  Uran  versetzte  Oxal- 
säurelösung (z.  B.  Oxalsäure  und  1 J Uransalz  enthaltend)  zersetzt  sich  im 
Dunkeln  selbst  nicht  bei  ICO“,  entwickelt  aber  im  Sonnenlicht  lebhaft  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  und  die  dann  vom  oxalsauren  Uran- 
o.xydul  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  Ameisensäure  (144 — 146).  Auch  die  Oxy- 
dation der  Oxalsäure  durch  Eisenchlorid  (147),  oder  durch  Ferrideyankalium  (148), 
wird  durch  Einwirkung  des  Lichts  befördert. 

Lösliche  oxalsaure  Salze  werden  durch  Gährung  in  kohlensaurc  übergeführt 
(195,  198). 

Wird  durch  eine  concentrirte  Oxalsäurelösung  bei  100“  ein  indifferentes  Gas 
geleitet,  so  tritt  eine  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  ein  (I49).  Mit 


Gau.  chim.  ilal.  13,  pag.  381.  141)  Neubaues,  Zcitschi.  analyt.  Chem.  1870,  pag.  392. 

142)  WiTTSTEiN,  Vicrtelj.  Pharm,  it,  p.ag.  573.  143)  üuwnes  u.  Blunt,  Ann.  Phys.  Bcibl.  4, 

pag.  286;  Analyst.  1880,  pag.  79,  t02.  144)  NifepcE  u.  CoaviSAr.T,  Compt.  rend.  49,  pag.  368. 

145)  Skkkamp,  Ann.  122,  pag.  113.  146)  CoRVISART,  Bull.  soc.  chim.  1862,  pag.  62.  147)  Le- 
MoiNF,  Compt.  rend.  97,  pag.  1208.  148)  Eder,  Menatsh.  Chem.  6,  pag.  495.  149)  Cari.es. 
Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  576.  150)  Lorin,  Bcr.  1876,  pag.  638.  t5t)  Berthelot,  Ann.  98, 

pag.  139.  152)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  14.  pag.  367;  20,  pag.  241.  153)  Toi.i.ens,  Ann.  156, 
p.ig.  129.  154)  Rover,  Compt.  rend.  69,  pag.  1374.  155)  J.  SCHUIZE,  Zeitschr.  Chem.  1862, 
pag.  61 1,  682.  156)Church,  Ann.  130,  pag.  48.  157)  ClAUS,  Ann.  145,  pag.  253.  158)  Bal- 

BiANo  u.  Ai.rasi,  Gatz.  chim.  ital.  12,  pag.  190.  159)  \V.  Müller,  Pogg.  Ann.  127,  pag.  404. 

160)  Dübereiner,  Ann.  14,  pag.  14.  i6r)jEREMiN,  Bcr.  1878,  pag.  988.  162)  Gorup-Besanez, 
Ann.  125,  pag.  207.  163)  Böttgkr,  Joum.  pr.  Ch.  8,  pag.  477.  164)  Berthier  u.  Thomson, 

Ann.  19,  pag.  194.  165)  Halberstadt,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  18S3,  pag.  i.  166)  Döberelnek, 

ijcnWKiGO.  Journ.  62,  pag.  94.  167)  Planche,  Joum.  de  pharm,  i,  pag.  62.  t68)  Werner, 
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wasserentziehenden  Mitteln  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Oxalsäure  schon  in  viel 
niedrigerer  Temperatur  als  beim  Erhitzen  für  sich  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure 
und  Wasser.  Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  tritt  diese  Zersetzung  schon  bei 
100  — 110°  ein  (115),  während  sich  wasserfreie  Oxalsäure  mit  raucliender  Schwefel- 
säure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  (182).  Aehnlich  wirken  con- 
centrirte  Phosphorsäure,  Jodwasserst  ofTsäure,  sowie  feuchtes  Salzsäuregas.  Auch 
concentrirte  Ameisensäure  bewirkt  bei  105°  dieselbe  Zersetzung,  unter  gleich- 
zeitiger eigener  Spaltung  (150). 

Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  etwa  100°  spaltet  sich  die  Oxalsäure  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (151,  152).  Andere  mehratomige  Al- 
kohole wirken  ebenso  fi52).  In  höherer  Temperatur  wird  auch  das  Glycerin 
zersetzt  und  es  entsteht  unter  Kohlensäureentwickelung  Allylalkohol  (153). 

Oxalsäure,  deren  Lösung  man  zum  Füllen  eines  Grove’ sehen  Elements  be- 
nutzt, wird  darin  zu  Ameisensäure  reducirt  (154).  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure reduciren  je  nach  den  Bedingungen  bis  zu  Glyoxylsäure  (156),  Glycolsäure 
(155),  oder  Essigsäure  (157).  Natriumamalgam  und  Wasser  wirken  ähnlich,  aber 
langsamer  (156).  Auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  eines  Kupferzinkelements 
bewirkt  die  Reduction  zu  Glycolsäure  (158). 

Beim  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom  liefert  die  Oxalsäure  Kohlenoxyd ; 
CjO^Hj -ł- HjS  = 2CO -+- 2HjO-(- S (159).  Kalium  und  Natrium  reduciren  die 
trockne  Säure  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Feuererscheinung  zu  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff. 

Durch  die  meisten  Oxydationsmittel  wird  die  Oxalsäure  leicht  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  verbrannt;  sie  wird  daher  ihrerseits  häufig  als  ReducI ionsmittel 
benutzt.  Schon  der  atmosphärische  Sauerstoff  bewirkt  allmählich  diese  Oxydation 
bei  Gegenwart  von  Platinmohr  (160),  sowie  im  Sonnenlicht  (s.  oben). 

Ozon  soll  von  wässriger  Oxalsäure  gelöst  werden,  ohne  sie  anzugreifen  (161). 
Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  oxydirt  es  sie  langsam  zu  Kohlensäure 

(162) .  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  die  Oxydation  langsam  bei  15°,  schnell  bei 
37°  (61 1).  Durch  trocknes  Bleisuperoxyd  (5  Thle.)  wird  wassertreic  Oxalsäure 
beim  Zusammenreiben  so  lebhaft  oxydirt,  dass  die  Masse  ins  Ghihen  kommt 

(163) .  Manganoxyd  giebt  mit  überschüssiger  Oxalsäurelösung  Kohlensäure  und 
oxalsaures  Mangan  (9).  Durch  Erwärmen  mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Oxalsäure  vollständig  zu  Kohlensäure  oxydirt:  Mn  O, 
-t- CjOjHj -ł- SO4H,  = SO^Mn -(- 2COj-(- 2H,0  (9),  [Braunsteinprobci , (164) 
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172)  He&ipel,  jahresber.  1853,  pag.  627.  173)  Harcoürt,  Journ,  chem.  soc.  (2)  5,  pag.  460. 
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182)  Döbekeiner,  Schweigg.  Joum.  23,  pag.  66.  183)  Fleischer,  Ber.  1872,  (ag.  352. 

184)  PkAN  DE  St.  Gilles,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  374.  185)  Hoogewekke  u.  van  Dorp, 

Ber.  1878,  pag.  1206.  186J  Hallwachs,  Ann.  95,  pag.  120.  187)  ScHONBEIN,  Ann.  Suppl.  2, 

pag.  211.  188)  Cahodrs,  Ann.  chim.  phys.  19,  pag.  486.  189)  Bengieser,  Ann.  17,  p tg.  258. 

190)  Guvard,  BulL  soc.  chim.  31,  pag.  299.  191)  Gerhardt,  Ann.  87,  pag.  67.  192)  Hurtzic 
u.  Geuther,  Ann.  in,  pag.  159.  193)  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  73.  pag.  133.  194)  Dumas 
u.  Stas,  Ebend.,  pag.  123.  195)  Buchner,  Ann.  78,  pag.  203.  196)  Anschütz,  Ann.  226, 
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Andere  Superoxyde  wirken  in  analoger  Weise;  Kobalt-  und  Nickeloxyd  werden 
dabei  zu  Oxydul,  Chromsäure  und  Vanadinsäure  (165)  zu  Sesquioxyden  reducirt. 

Goldoxyd  wird  durch  Oxalsäure  unter  Kohlensäureentwickelung  zu  metal- 
lischem Gold  reducirt;  aus  Goldchlorid  wird  langsam  in  der  Kälte,  leichter  im 
Sonnenlicht,  schnell  in  der  Hitze  Gold  ausgeschieden.  Platinchlorid  und  Iridium- 
salmiak werden  nur  im  Sonnenlicht  reducirt  (166).  Quecksilberchlorid  giebt  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  im  Sonnenlicht  Quecksilberchlortlr,  Kohlensäure  und  Sal- 
miak (167).  Mischt  man  dichromsaurcs  Kalium  mit  krystallisirter  Oxalsäure  und 
erwärmt  auf  etwa  30°,  so  tritt  die  folgende  Zersetzung  ein;  Cr,OjK,-ł-  TCjO^H,' 
■4- 2H,0  = 6COj -ł- 19H,0 -H  K,Hj Cr, (CjO^)j  (OH)j  (rotes  chromoxalsaures 
Kalium)  (168,  vergl.  169).  Von  Salpetersäure  wird  die  Oxalsäure  auch  beim 
Sieden  nicht  angegriffen  (35),  selbst  wenn  beide  Säuren  wasserfrei  sind  (170). 
Erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  160  — 180°  tritt  Oxydation  zu 
Kohlensäure  ein  (171). 

Uebermangansäure  wird  von  Oxalsäure  bei  35—40°  schnell  reducirt,  und 
zwar  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung: 
2MnO,K  3S04H,  -4-  5C,O^H,  = SO«K, -|-  2SO^Mn-ł-  lOCO,  -t-  8H,0  (183, 
173).  Ueber  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Coiicentration  auf  die  Geschwindig- 
keit dieser  Reaction  s.  (173,  175).  Man  macht  von  dieser  Zersetzung  vielfache 
Anwendung  in  der  volumetrischen  Analyse,  indem  man  den  Gehalt  einer  Chamä- 
leonlösung durch  Titriren  mit  Normaloxalsäure  feststellt,  nach  oxydimetrischen 
Operationen  den  Ueberschuss  des  übermangansauren  Kaliums  durch  dieselbe 
Titrirung  bestimmt,  umgekehrt  das  letztere  Salz  zur  Bestimmung  der  Oxalsäure 
benutzt  oder  für  die  Bestimmung  verschiedener  Metalle  (17z)  diese  durch  über- 
schüssiges oxalsaures  Salz  ausfällt  und  den  Ueberschuss  der  Oxalsäure  durch 
Titriren  mit  übermangansaurem  Kalium  ermittelt. 

Fügt  man  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  zu  einer  Oxalsäure- 
lösung, ohne  eine  stärkere  Säure  hinzuzusetzen,  so  entstehen  zunächst  neben 
Kohlensäure  oxalsaures  Mangan  und  oxalsaures  Kalium:  2MnO,K -t- 8C,O^H, 
= 2C,0*Mn -4- CjO^K, -t- lOCO, -t- 8H,0  (183,  177).  Durch  weiteren  Zusatz 
von  Permanganat  werden  dann  auch  die  oxalsauren  Salze  zetsetzt,  und  es  scheidet 
sich  Manganoxyd  — oder  eine  kaliumhaltige  Verbindung  Mn^Oj^KH,  (176)  — 
ab,  so  dass  bei  überschüssigem  Permanganat  für  die  Gesammtzersetzung  die 
folgende  Gleichung  gilt;  SMnO^K  + 12C,04H,  = 2Mn40,oKH, -4- 3CO,K, 
-4- 21CO, -(- 9H,0  (176).  Bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  wird  die  Oxalsäure 
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durch  übermangansaures  Kalium  nur  sehr  langsam  (184,  174),  in  stark  alkalischer 
Lösung  selbst  in  der  Siedhitze  gar  nicht  (185)  angegriflen. 

Trocknes  Chlor  wird  von  wasserfreier  Oxalsäure  weder  absorbirt,  noch  greift 
es  dieselbe  an  (186).  Die  Oxalsäure  kann  in  einem  Chlorstrom  sogar  unzersetzt 
sublimirt  werden  (Jacobsen).  Bei  Gegenwart  von  Wasser  hingegen  wird  die 
Oxalsäure  durch  Chlor  schnell  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt:  C,O^Hj 
+ C1,  = 2CO,-h2HC1. 

Brom  und  Jod  wirken  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  auf  Oxalsäure 
ein.  Bei  Einwirkung  von  Chlorbrom  wird  nur  das  Chlor  verbraucht  (187).  Con- 
centrirte  unterchlorige  Säure  oxydirt  lebhaft  zu  Kohlensäure.  Ueberbromigsaures 
Natrium  wirkt  ebenso  bei  40 — 50°  (188).  Wässrige  Jodsäure  liefert  in  der  Wärme 
Kohlensäure  und  freies  Jod.  Uebeijodsäure  wirkt  viel  langsamer  ein  (189).  Auch 
chlorsaure,  bromsaure  und  jodsaure  Salze  zersetzen  in  der  Wärme  die  Oxal- 
säurelösung (190). 

Beim  Erwärmen  wasserfreier  Oxalsäure  mit  Phosphorpentachlorid  entstehen 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Phosphoroxychlorid:  C,  O4  H, -t- PClj  = C O 

-P  CO, 2HC1 PO  Clj  (191).  Phosphortrichlorid  reagirt  auf  die  krystall- 
wasserhaltige  Säure  schon  heftig  in  der  Kälte:  C,0,H, -P  2H,0  4- PC1,=  CO 
-P  CO,-P  3HC1  -P  POjH,  (19z).  Das  Chlorid  und  das  Anhydrid  der  Oxalsäure 
sind  also  durch  diese  Reactionen  nicht  darstellbar.  Sie  sind  überhaupt  nicht  be- 
kannt. 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  (193)  oder  beim  Erhitzen  ihres  sauren 
Kaliumsalzes  mit  Bariumhydroxyd  (194)  liefert  die  Oxalsäure  kohlensaures  Salz 
und  Wasserstoff. 

Durch  Erhitzen  von  Säurechloriden  oder  von  Halogenderivaten  CnHm’CHCl, 
und  CnHm'CCl,  mit  wasserfreier  Oxalsäure  kann  das  Chlor  gegen  Sauerstoff 
ausgewechselt  werden,  indem  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Salzsäure  entstehen: 

2CH,-COCl  -p  C,O^H,  = (CH.-C0),0  -p  2HC1  -p  CO-pCO,. 

2C,H,  COCl-p  C,04H,  = (C,H,  CO),0  -p  2HC1+  CO  -P  CO,. 

C,H,-CHC1,-pC,04H,=  CjHj  -CHO  -P2HC1-PCO-PCO,. 

2C,H5-CC1,  -p  30,0,  H,  = (CjH,-  C0),0  p 6HC1  + 3CO  p SCO,  (196). 

Die  wasserfreie  Oxalsäure  kann  durch  Wasseraufnahme  als  Condensations- 
mittel  wirken;  sie  erzeugt  z.  B.  bei  110°  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
Leukomalachitgrün,  aus  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  Fluorescein  (197). 
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Die  Oxalsäure  ist  zweibasisch  und  eine  der  stärksten  von  allen  bekannten 
Säuren.  Wird  die  ktystallisirte  Säure  mit  trocknem  Kochsalz  erhitzt,  so  wird 
Salzsäure  ausgetrieben  und  saures  oxalsaures  Natrium  gebildet.  Ebenso  krystalli- 
siren  saure  oxalsaure  Salze  aus  den  mit  Oxalsäure  versetzten  Lösungen  von 
Kochsalz,  salpetersaurem  Natrium  (199),  Chlorkalium  und  Chlorammonium  (202). 
Auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  werden  Nitrate  unter  Freiwerden  der  Salpeter- 
säure zerlegt  (204).  Die  Oxalsäure  zersetzt  Fluorcalcium,  die  phosphorsauren 
und  arsensauren  Salze  von  Eisen,  Silber  und  Kupfer,  löst  Schwefeleisen  und 
Schwefelmangan  (200).  Gepulvertes  Glas  greift  sie  schnell  an  (200),  ebenso  zahl- 
reiche Mineralien  (2C0,  201).  Sie  invertirt  leicht  den  Rohrzucker.  Inversions- 
constante  s.  (205,  206),  Affinitätswirkung  auf  Essigsäureester  (207).  Avidität  der 
Oxalsäure  Mol.)  = 0’2C  gegen  Salzsäure  = 1 (203).  Neutralisationswärme 
(208 — 210). 

Salze.  Ausser  den  neutralen  und  sauren  Salzen  sind  sogenannte  übersaure 
Salze  und  sehr  zahlreiche  Doppelsalze  der  Oxalsäure  bekannt: 
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'j'O  ':'o 
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^0 
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'^OH 
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Saures 

Kalium-Zink- 
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Kaliurosalt 

Kaliumsalz 

Doppclsalz 
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Von  den  mehrwerthigen  Metallen  sind  saure  Salze  meistens  nicht  bekannt. 
Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  fast  alle  andern  Salze  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich.  Von  Mineralsäuren  werden  auch  die  unlöslichen  Oxal- 
säuren Salze  gelöst.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  ox.ilsauren  Metallsalze  zu- 
nächst in  Kohlenoxyd  und  kohlensaure  Salze,  welche  letztere  je  nach  der  Natur 
des  Metalls  entweder  als  solche  Zurückbleiben  oder  sich  weiter  so  zersetzen,  dass 
der  Rückstand  aus  Metalloxyd  oder  aus  Metall  besteht.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  liefern  die  Salze  ohne  Schwärzung  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure. 

Ammoniaksalze.  C,Oj{NH,),-(- U,0.  Rhombische  Prismen  (86—88,  211,  212). 
Spec.  Gew.  1 500  bei  3'9“  (213),  P475  (214),  1'470  (91),  l'SOl  (215).  Cubische  Ausdehnung 
zwischen  0— 100°  = 000876  (213).  Bildungswärme  218).  Bei  15°  in  23-09  Thln.  Wasser 
löslich  (216),  weniger  leicht  bei  Gegenwart  anderer  Ammoniaks.-ilze  (217).  Lösungswärme  (2 1 9). 
Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  Ammoniak  ab  (220),  zeigt  auch  schon  in  niederer  Temperatur 
eine  solche  Dissociation  (222,  221).  Beim  Schimmeln  der  Lösung  soll  etwas  Essigsäure  und 
Alkohol  entstehen  (223).  Das  Salz  verliert  in  der  Hitze  sein  Krystallw  asser,  ohne  zu  schmelzen 
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und  liefert  in  höherer  Temperatur  Oxamid,  Dicyan,  BlausSurc,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Am- 
moniak und  Wasser  (224).  Es  findet  Anwendung  in  der  Analyse,  z.  B.  seit  1801  (Darracq) 
zur  Fällung  des  Kalks.  Kommt  natürlich  vor  im  Peruguano  (17,  28,  63). 

Cj04H'NH4  H- HjO.  Rhombische  Prismen  (87,  88).  Spec.  Gew.  1*613  (213).  1*556 
(214).  Löst  sich  bei  11‘5®  in  15*97  Thln.  Wasser  (216),  wobei  es  sich  übrigens  theilweise  in 
neutrales  und  vierfach  saures  SaU  zersetzt  (225).  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem  Krystall- 
wasser  und  beginnt  bei  220 — 230®  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Ameisensäure  und  Zurücklassung  von  Oxaminsäure  zu  zersetzen  (226). 

-4-  2H,0  (216,  vergl.  202).  Trikline  Kryslalle  vom  spcc.  Gew.  1*607 
(214),  1*662  (213).  Bei  7*75°  in  39*68  Thln.  Wasser  löslich  (216). 

SO.H-NH.  + C^O.H,  (423). 

Cj0^(NH40)j,  das  Hydroxylaminsalz  krystallisirt  in  triklinen,  flachen  Prismen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (228). 

Kaliumsalze.  C^O^Kj-l- H,0.  Durchsichtige,  monokline  Prismen  (87,  88),  von  kühlend 
bitterem  Geschmack.  Spcc.  Gew.  2*127  (213),  2*080  (214).  Cubische  Ausdehnung  bei  0 — 100° 
= 0*01162  (213).  Bei  16°  in  13*03  Thln.  Wasser  löslich  (216).  Spec.  Gew.  der  Lösungen 
bei  17*5°;  5«=  1*0337,  10 1*0656,  15^=  1*0977,  208=  1*1306.  258=  1*1638,  gesättigt 
= 1*1641  (Vergl.  231).  Lösungswärme  (102,  219),  Bildungswärrae  (219),  Kryohydrat  (230). 

CgO^Il K + H^O  (244).  Sauerklecsalz.  Oxalium.  Kommt  in  Oxalis-Arten  und  an 
deren  Pflanzen  vor.  (S.  oben.)  Rhombische  (87,  88,  232),  oder  monokline  (?)  (227)  Krystalle 
von  saurem  und  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  2*044  bei  3*9°  (213  vergl.  214).  Cubische 
Ausdehnung  von  0 — 100®  = 0*01134  (213).  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  2*2  Thlc.,  bei  20°  5*2  Thle.  bei  40°  10*.5  Thle..  bei  60°  20*5  Tlile. 
bei  80°  34*7  Thle.,  bei  100°  51*5  Thle.,  des  krystallisirten  Salzes  (loi  vergl.  231).  Spec.  Gew.: 
der  Lösungen  bei  17*5°:  2J=  1*0110,  58~  1*0271  (229).  Das  Salz  kann  auch  ohne  Krystall- 
wasser  krystallisiren  (227,  233)  und  zwar  monoklin  (227).  Es  kann  ferner  mit  Krystalle 

des  rhombischen  Systems  bilden  (88,  227). 

CjOjIIK*  CjO^Hj-ł- 2HjO  (234,216).  Grosse  Prismen  des  triklinen  Systems  (87,  235) 
von  stark  saurem  Geschmack.  Spcc.  Gew.  = 1*849  bei  3*9°  (213),  1*765  (214).  Cubische 
Ausdehnung  bei  0 — 100°=  0*01592  (213).  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich:  1 Thl.  lässt  sich 
bei  18°  in  55*25  Thln.  (216),  bei  20*6°  in  20*17  Thln.  (236).  Spec.  Gew.  der  Losungen  bei 
17*5°:lg=  1 0047,  28==  1*0093.  2*8g=  1*0131  (229).  Durch  Alkohol  wird  die  Hälfte  der 
Oxalsäure  abgespalten  (120).  Das  übersaure  Salz  kommt  häufig  anstatt  des  vorigen,  oder  mit 
ihm  gemengt  als  Sauerkleesalz  in  den  Handel  (237,  216,  229,  120).  Es  ist  als  Urroass  für  die 
Maassanalyse  empfohlen  (240). 

C,O^K(NH^) -4- HjO.  Rhombische  Krystalle  (238).  Das  Salz  liefert  bei  ?30°  oxarain* 
saures  Kalium  (239). 

Natriumsalze,  C^O^Na^.  Kommt  in  der  N.itur  sehr  verbreitet,  besonders  reichlich  im 
Saft  der  Salsola-  und  Salicomia-Arten  (ll),  sowie  in  AtripUx  horUnsis  (24 1)  vor.  Kleine, 


Ann.  20,  pag.  180.  282)  Clarke,  Ber.  1879,  pag.  1398.  283)  Wackenroder,  Ann.  10,  pag.  63. 
284)  SoucHAY  u.  Lenssf.n,  Ann.  103,  pag.  308.  285)  ILarff,  Arch.  Pharm.  (2)  5,  pag.  264. 

286)  Burckharüt,  Ebcnd.  II,  pag.  250.  287)  WlTTSTRi.N,  Repert.  Pharm.  57,  pag.  43. 

288)  II.  Rose,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  126.  289)  Lefort,  Ann.  56,  pag.  246.  290)  Gil.m,  Journ. 

pr.  Chem.  75.  pag.  49.  291)  Saint-Evre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  461.  292)  Bf.rthelot, 
Ebcnd.  (5)  29,  pag.  351.  293)  Eder,  Ann.  Phys.  Beibl.  4,  pag.  379.  294)  Mathieu-Pi.essy, 

Compt.  rend,  97,  pag.  1033.  295)  C0U.IN,  Ber.  1870,  pag.  315.  296)  Büssy,  Ann.  29, 

pag-  312;  Journ-  pr.  Chem.  16,  pag.  395.  297)  Lenssen  u.  LÖwknthai.,  Journ.  pr.  Chem.  86, 

pag-  3>4-  298)  Rees  Rkece,  Compt  rend.  21,  pag.  1116.  299)  Nilson,  Ber.  1880,  pag.  1439. 

300)  Bunsen  u.  Bahr,  Aon.  137,  pag.  i.  301)  Dklafontaink,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14, 
pag.  238.  30a)  Cleve  u.  Höglund,  Bull.  soc.  chim-  18,  pag.  294.  303)  Bunsbn,  Ann.  86, 

pag.  286.  304)  Holtzmann,  Journ.  pr.  Chem.  84,  pag.  81,  305)  Erk,  Jahresber.  1870, 

pag.  319;  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  iii.  306)  Greenish,  Pharm.  J.  Transact  (3)  7,  pag.  909. 
307)  Robinson,  Proceed.  R.  Soc.  37,  pag.  150.  308)  Beringer,  Ann.  42,  pag.  143.  309)  Joun, 
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wasserfreie  Krystallkömer  (242).  Bei  13°  in  31*60  Thln.  (216),  bei  31*8°  in  26*78  Thln.  beim 
Siedepunkt  der  Lösung  in  16*02  Thln.  Wasser  löslich  (236  vergl.  242),  Lösungswäme  (219), 
Bildungswärme  219,  Kryohydrat  (230).  Die  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  lässt  sich  fUr  eine 
vorläufige  Trennung  von  Kalium  und  Natrium  verwerthen  (243). 

CjO^HNa  HjO  (244,  88,  216).  Kleine,  monokline  (i  1 3) Krystalle,  bei  10°  in  67*67  Thln. 
(216),  bei  15*5°  in  60*3  Thln.,  bei  100°  in  4*7  Thln.  Wasser  löslich  (242).  Lösungswänne ; 
(219,  245),  Bildungswärme  (219). 

CjO^KNa,  von  Wenzel  beschrieben,  scheint  nicht  zu  existiren  (246). 

Das  Lithiumsalz  C,O^Li,  (247,  249,  250),  bildet  undeutliche  Krystallwarzen  oder  Krusten. 
Bei  19*5°  in  13*1  Thln.  Wasser  löslich.  Durch  Alkohol  fällbar  (247).  Spec.  Gew.  2*1213  bei 
17*5°  (250).  — C,0^HLi  + H,0  (248,  247.  249).  Tafeln  bei  10°  in  14*8  Thln.  (248),  bei 
17°  in  12*8  Thln.  Wasser  löslich  (247).  — C30,Li(NN^)-|- H,0. 

Rubidiumsal  zc,  C^O^Rb^+H^O.  Monoklin,  isomorph  mit  dem  Kaliumsalz  (251, 
252),  — CjO^HRb.  Monoklin  (251,  252).  — C,0^HRb*C,0^HjH-2H,0.  Grosse  Krystalle 
(252),  anscheinend  triklin,  bei  21°  in  47  Thln.  Wasser,  bei  Siedehitze  sehr  leicht  löslich.  Spec. 
Gew.  2*1246  bei  18°  (253). 

Bery  lliumsalze,  CjO^Be  -f-  Bc(OH),-+-  H,0  (254),  — CjO^Bc  + 6Be(OH),+  GH,0 
(254),  Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Beryllerde  in  wässriger  Oxalsäure  bleibt  eine  gummi- 
artige, sehr  süsse  Masse  zurück  ('VaUQUELIN)  Vergl.  (255),  — C^O^Bc  -1-  C,04(NH^),  (255,  256), 
Monoklin  (257),  — C^O^Be  + C^O^K,  (255).  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  — C^O^Bc 
+ Be(OH)jH-Cj04Kj+ 2H,0.  Grosse,  glasglänzende  Krystalle  (258). 

Magnesiumsalze.  Cj04Mg+2Hj0  (244).  Sandiges  Pulver,  erst  in  1500  Thln.  kaltem 
oder  1300  Thln.  siedendem  Wasser  löslich  (242).  Auch  in  freier  Oxalsäure  k;tum  löslicher. 
(244).  Wird  erst  bei  150°  unter  theilweiser  Zersetzung  wasserfrei  (242).  Citronensaures  Am- 
moniak verhindert  seine  Fällung  (259).  — C^O^Mg  + CjO^RgH- GHjO  (260,  242).  — Mag- 
nesium-Ammoniak-Dop  pelsalzc  s.  (260,  261,  242). 

Calciumsalze.  CjO^Ca  + H^O  und  +3H,0  (247).  In  der  Natur,  namentlich  im 
Pflanzenreich  sehr  verbreitet.  (S.  oben).  Aus  concentrirten  oder  warmen  Lösungen  von  Calcium- 
salzen w’ird  das  Salz  mit  1H,0  gefällt  und  bildet  ein  aus  monoklinen  Täfelchen  bestehendes 
Krystallpulver  (23,247),  Spec.  Gew.:  2*200  (263).  Aus  äusserst  verdünnten  Lösungen  scheidet 
sich  das  Salz  zum  Theil  oder  ausschliesslich  in  kleinen  quadratischen  Kry stallen  mit  SH^O  ab 
(247).  In  der  letzteren  Form  wird  es  auch  bei  langem  Stehen  aus  seiner  Lösung  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  ausgsechieden  (247),  tritt  auch  mit  3H,0  in  Quadratoctaedem  im  Pflanzen- 
reich auf  (23).  Grössere  Krystalle  von  oxalsaurem  Calcium  lassen  sich  z.  B.  durch  Diffusion 
einer  verdünnten  Oxalsäurelösung  in  eine  Lösung  von  Zuckcrkalk  gewinnen  (264,  vergL  269, 
266).  Das  Salz  mit  3 Mol.  Wasser  verliert  bei  100 — 110°  nur  2 Mol.,  während  das  letzte 
erst  Uber  200°  entweicht  und  beim  Erkalten  begierig  wieder  angezogen  wird.  Das  ganze  wasser- 
freie Salz  zeigt  sich  beim  Berühren  stark  elektrisch.  In  stärkerer  Hitze  zcrfUllt  es  glatt  in 
Kohlenoxyd  und  kohlcnsaures  Calcium.  Das  oxalsaure  Calcium  ist  unlöslich  in  Wasser,  wäss- 


Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  533.  310)  CtfevE,  Compt.  rend.  91,  pag.  381.  31 1)  Ders.,  Ebcnd.  97, 

pag.  94.  312)  Ders.,  Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  162.  313)  Winkler,  Joum.  pr.  Chem.  102 
P*g*  273.  314)  CzüDNOwicz,  Ebend.  80,  pag.  31.  315)  Hermann,  Ebend.  82,  pag.  385* 
316)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  196.  317)  Nilso.v,  Ber.  1880,  pag.  1437.  318)  Kuhl- 

MANN,  Ann.  126,  pag.  75.  319)  Crookes,  Bull.  soc.  chim.  1,  pag.  278.  320)  Strecker, 

Ann.  135,  pag.  207.  321)  Willm,  Zcitschr.  Chem.  1865,  pag.  488.  322)  Carstanjen,  Ebend. 

1868,  pag.  69.  323)  Lamy  u.  Descloizeaux,  Ann.  chim.  phys.  (4)  17,  pag.  310.  324)  Cle\*e, 

Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  246.  325)  Marignac,  Ann.  chim.  phys,  (3)  38,  pag.  148.  326)  Cleve, 
Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  359.  327)  Dflafontaine,  Jahresber.  1880,  pag.  299.  328)  Bf.run, 

Journ.  pr.  Chem.  58,  pag.  145.  329)  Paykull,  Ber.  1879,  pag.  1719.  330)  Hermann,  Journ. 

pr.  Chem.  97,  pag.  337,  231)  Hausmann  u.  Löwenthal,  Ann.  89,  pag.  104.  332)  Vogel, 

N.  Jahrb.  Pharm.  4,  pag.  193.  333)  Ders.,  Jahresber.  1855,  pag.  465.  334)  Bouquet,  Ann.  64, 

pag.  278.  335)  Berzelius,  Lehrb.  IV,  Aufl.  4,  pag.  510.  336)  Pelouce,  Ann.  chim.  phys.  79, 

pag,  104;  Ann.  42.  pag.  206.  337)  Maumenä,  Bull.  soc.  chim.  13,  pag.  194.  338)  Fresenrjs, 
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rigem  Ammoniak,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Lösungen  von  Chloriden  der  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien, wenig  löslich  in  Milchsäure,  aber  leicht  in  Mineralsäuren  (Vergl.  247),  auch  in  Phos- 
phorsäure (266). 

Ueber  die  Einwirkung  verschiedener  Säuren  unter  wechselnden  Bedingungen  s.  (265,  207). 
Heisse  Lösungen  von  Magnesium-  oder  Zinksalzen  lösen  das  Salz  in  erheblicher  Menge  (247, 
267).  Auch  Manganchlorür  macht  es  etwas  löslich  (268).  Von  organischen  Verbindungen  ver- 
mögen nicht  nur  EiweissstofTc,  sondern  auch  Kohlehydrate  et^vas  oxalsaures  Calcium  zu  lösen. 
(Vergl.  270).  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  dem  Salz  die  Oxalsäure  entzogen^  während  diese 
umgekehrt  aus  verdünnten  Lösungen  des  Kaliumsalzes  durch  Calciumhydroxyd  aufgenommen 
wird  (14)-  Durch  kohlensaurc  Alkalien  wird  das  oxalsaure  Calcium  in  der  Hitze  (Schrki.r) 
und,  bei  steter  Ersetzung  des  entstandenen  Kaliumoxalats  durch  neues  Carbonat,  auch  in  der 
Kälte  (262),  allmählich  vollständig  zersetzt,  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Kalium 
hindert  diese  Zersetzung  (262).  Durch  Digcrircn  mit  salpetersaurem  Silber  wird  das  Calcium- 
salz vollständig  zerlegt  (273). 

CjO^Ca-f  Caa,-1- 7HjO  (271,  272),  — SCjO^Ca  + CaO, 8H,0  (271),  — 
2C,O^Ca  + Caaj-l-24H,0  (247?,  vergl.  271). 

Slrontiumsalre,  CjO^Sr  4- 2 ^HjO  (kalt  gefällt)  + H,0  (heiss  gefällt)  (275,  vergl. 
276).  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  12000  Thln.  kaltem  (275),  in  1920  Thln. 
siedendem  Wasser  (Hor£).  Wenig  löslich  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Wird  in  erheblicher 
Menge  gelöst  von  Salmiak  und  namentlich  von  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  — (C^O^H), 
Sr  + 2H,0.  Aus  einer  mit  Salzsäure  und  Oxalsäure  versetzen  Chlorstrontiumlösung  in  glänzen- 
den Prismen  abgeschieden.  Verwittert  an  der  Luft  und  zerfällt  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und 
neutrales  (275,  vergl.  278).  — CjO^Sr  -Ą-  SrCl,-4-  6 HjO  (272).  — 3C,O^Sr  + SrCljH-  16H,0 

(272). 

Bariumsalze.  C^O^Ba  + H,0  (244,  276.  242).  Mikrokrystallinischer  Niederschlag. 
Löslich  in  2590  Thln.  kaltem,  in  2500  Thln.  siedendem  Wasser  (242),  leichter  in  Essigsäure 
und  Oxalsäure,  reichlich  auch  in  AmmoniaksalzlÖsungen  (277,  279).  Die  wässrige  Lösung  fällt 
Calcium-  und  Strontiumsalzc.  Bei  100°  getrocknet  hält  das  Salz  ^H,0  zurück.  Mit  diesem 
Wassergehalt  scheidet  es  sich  auch  aus  siedenden  Lösungen  ab  (242).  (C,O^H)2Ba  + 2H|0. 
KrystaUisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  heisser  Oxalsäurelösung  in  glänzenden 
Nadeln  (242,  276).  Monoklin  (113).  Bei  17°  in  392  Thln.  Wasserlöslich.  Wird  durch  heisscs 
Wasser  in  Oxalsäure  und  neutrales  Salz  zerlegt  (242). 

Zinksalz.  C|04Zn  + 2H,0  (280,281,244).  Mikrokrystallinischer,  in  W^asser  kaum 
löslicher  Niederschlag.  Löslich  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalzcn  (277).  lieber  100°  wasser- 
frei. Spec.  Gew.  des  wasserfreien  Salzes  = 2*582  bei  17*5°  ^ 2*562  bei  24*5°  (282).  — 
C»04Zn-^-C,04(NH4)j-+-3H30  (283,  260).  — CjO^Zn  H- CjO^Kj-f- 4H3O  (260). 

Cadmiumsalz,  C^O^Cd.  Entsteht  wasserfrei  als  amorphes  Pulver  beim  Digeriren  von 
kohlensaurem  Cadmium  mit  Oxalsäure;  wird  durch  Fällung  als  ein  aus  mikroskopischen  Blätt- 
chen bestehender  Niederschlag  mit  3 HjO  erhalten  (284,  333,  vergl.  281).  Löslich  in  13000  Thln. 

Ann.  59,  pig.  12$.  339)  V.  Reis,  Ber.  1881,  pag.  1172.  340)  Chydenius,  Pogg.  Aon.  119, 

43«  341)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  116.  342)  Soucmay  u.  Lenssen,  Ann.  105, 

pag.  245.  343)  SroLBA,  Zeitschr.  analyt.  Chemie  1S79,  pag.  600.  344)  Svenssen,  Ber.  1870, 
3*4‘  345)  PäLiGOT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  283.  356)  Dingl.  polytcchn.  Joum.  255, 
pag.  122.  347)  Heinte,  Ann.  iii,  pag.  205.  348)  Schwarzenberg,  Ann.  64,  pag.  126. 

349)  Muir,  Joum.  chem.  soc.  33,  pag.  192.  350)  Moissan,  Compt.  rend.  92,  pag.  792. 

35t)  Berlin,  Berzelius’  Jahresber.  24.  pag.  244.  332)  Dingi^r,  Kastner's  Arch.  18,  pag.  251. 
353)  Werner,  Joum.  chem.  soc.  (1887)  i,  pag.  383.  354)  Ders.,  Ebend.  (1888)  i,  pag.  404. 

355)  Jörgensen,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  20,  pag.  105.  356)  Ders.,  Ebend.  30,  pag.  1. 

357)  CRorr,  Phil.  Magaz.  21,  pag.  197.  358)  Malaguti,  CompL  rend.  16,  pag.  456;  Ann.  48, 
pag.  245.  359)  Graham,  Ann.  29,  pag.  1.  360)  Warington,  Philos.  Magaz.  21,  pag.  202. 

361)  Haidinger,  Pogg.  Ann.  76,  pag.  107.  362)  Schünk,  Jahresber.  1885,  pag.  323. 

363)  Siegfried,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  543.  364)  Hartley,  Proc.  Roy.  Soc.  21, 

499-  3O5)  Clarke  u.  Kbbler,  Ber.  1881,  pag.  36,  1639.  366)  Pćligot,  Ann.  43,  pag.  255. 
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kaltem,  in  IICOO  Thln.  siedendem  Wasser,  nur  wenig  reichlicher  in  Essigsäure  und  Oxalsäure, 
leicht  in  MineraUäuren,  Ammoniak  und  Ammoniaksalxen.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser 
und  hinterlüsst  bei  340°  ein  gelblich  grünes  Gemenge  von  Cadmium  und  Cadmiumoxyd  (284). 
Spec.  Gew.  des  wasserfreien  Salzes  = 3-310  bei  17°  (282).  — CjO^Cd +2NH,-f- 2H20(284), 

— C30,Cd  + 4C,0,(NHJ,+  8n50  (235).+ 711,0  (284),  — C,0*Cd  + 6C,0*(N 
0H,O.  — C,0,CdH-8C,0,(NIIJ,-hllH,0.  — C,04Cd  + K,C,0*-|- 2H,0.  4-  C,0, 
Cd+C,0,Na,+  2H,0  (284). 

Quecksilbersalze:  C,0^(Hg),  (284 — 289).  Weisser,  lockrer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Oxalsäure.  Zerfällt  wegen  seines  Gehahs  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schon 
bei  100°  in  metallisches  Quecksilber  und  Oxydsalz,  wahrend  das  aus  dem  letzteren  bei  162° 
entstehende  ganz  trockne  Oxydulsalz  sich  erst  bei  175°  zersetzt  (284).  Es  verpufll  bei  raschem 
Erhitzen  und  cxplodirt  auf  Schlag  (10).  Das  feuchte  Salz  schwärzt  sich  am  Licht  (285).  Beim 
Erwärmen  mit  oxalsauren  Alkalisalren  liefert  cs  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  Doppelsalzc 
des  Oxydsalzes  (284). -2C,0^Hg,+  (N03), Hg,  (290).  - C,0,Hg,+ 4Hg(CN),  (0(291). 

CjO^Hg  (275,  285,  286).  Durch  Fällung  (285,  275),  oder  durch  Digestion  von  Queck- 
silberoxyd mit  Oxalsäure  (286,  275),  zu  gewinnen.  Amorphes,  weisses  Pulver,  unlöslich  auch 
in  Oxalsäure,  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwer  in  kalter  Salpetersäure.  Vorsichtig  auf  162° 
erhitzt  verzischt  das  Salz  unter  Zurücklassung  von  reinem  Üxydulsalr:  2C,O^Hg  = C,O^Hg, 
-f“  2 CO,,  ln  höherer  Temperatur  vcrjmfft  es  zu  Quecksilber  und  Kohlensäure.  Explodirt  beim 
Reiben  oder  Schlagen  (275).  Bräunt  sich  am  Licht  (286).  Bildungswärme  (292),  — C,O^Hg 
-f- C,0^(NH^),-f- 2H,0  (286,  275).  Krystallisirl  nach  dem  Auflösen  des  Oxydsalzes  in  einer 
siedenden  Lösung  von  oxalsaurcm  Ammoniak  beim  Erkalten  in  weissen,  mikroskopischen  Prismen, 
die  sich  am  Licht  schnell  zersetzen  (275).  Anwendung  der  Lösung  in  der  Pholometrie  (293). 

- CjO^Hg  4-  C,0,K,+  2H,0  (275). 

Aluminiumsalze.  Eine  Auflösung  von  Thonerde  in  Oxalsäure  hintcrlässt  beim  Ver- 
dampfen eine  amorphe,  sUsslich  adstringirend  schmeckende  Masse  von  saurer  Reaction.  Alu- 
minium wird  bei  200°  von  Oxalsäurclösung  angcgriflTen  (294).  — C,0^*A1,0,4-  2H,0  (294).  — 

(C,0,), Al, 0+C,0.(NHJ,H-6H, 0(295)*  - (C,H,- Al,0,H-3C,0,(NH,),4-5H,0(29S).  - 
(C,0,),A1,0  4-C,0,K,  4-3H,0  (295).  — (C,0  J,A1.,  4- 3C,0,Na,  4- 3H,0  (296).  — 
(C,OJ,Al,0  4-  2C,0,Na,  4-  6H,0  (297).  “ (C,0,),AI,04-  2 C,0*Na,  H-  7H,0  (295).  — 
(C,0,),Al,0H-3C,0^Na,4-6II,O  (295)-  — (C,0.),A1,0  4- C,0^Mg  + 6H,0  (295).  — 
(C, O^), Al,  + 3C,0*Ba 4-911,0  (295.  vergl.  298).  — (C,0*),A1,  4-  3C,0jSr-M8H,0  (298). 
Scandiumsalz,  (C,0^),Sc,  4- 6H,0  (299). 

YttriumsaU,  (C,Oj,Y,+  3H,0  (300—302).  — (C,0^),Y,  4- 4C,O^K,  4-.12H,0 
(302).  - (C,0J,Y,4-C,04K,  + H,0  (302). 

Ceriumsalz,  (C,0^),Ce,  4- 9H^O  (309),  I2H,0.  (305).  Niederschlag  in  8175  Thln. 
Wasser  löslich  (309),  durch  Verdunsten  seiner  salpetersauren  I.ösung  in  Rliomboedem  krystalli- 
sirbar  (304).  Verliert  bei  100°  | seines  Krystallwasscrs  und  beginnt  bei  180°  sich  zu  zersetzen 
(305,  vergl.  303,  306—308).  Bildet  mit  oxalsaurcm  Kalium  ein  unlösliches  Doppelsalz  (Berzfxius). 

367)  RAikiMELSBRRG,  PoGO.  Ann.  59,  pag.  20;  Ano.  48,  pag.  235  368)  Ebelmen,  Ann.  43, 

pag.  286.  369)  G'  A1IA.M,  (jMELIN’s  Handb.  IV,  Aufl.  4,  pag.  848.  370)  Croft,  Joum.  pr. 

Chem.  73,  pag.  59.  371)  How,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  246.  372)  Gorgeu,  Compt. 

rend.  47,  pag.  929.  373)  Ijebig,  Ann.  95,  pag.  116.  374)  Winkelblech,  Ann.  13,  pag.  280. 

375)  Fromherz,  Schweigg.  Journ.  44,  pag.  339.  376)  Bkrthier,  Ann.  chim.  phys.  51, 

pag.  88.  377)  Vogel,  jeum.  pr.  Chem.  6,  pag.  339.  378)  Kammelsbero,  Pogg.  Ann.  46, 

pag-  283.  379)  Ders.,  Ebcnd.  53,  pag.  633.  380)  Ders.,  Ebend.  68,  pag.  276.  381)  Döbe- 

reiner,  Schweigg.  Journ.  62,  pag.  90.  382)  Böttger,  Joum.  pr.  Chem.  76,  pag.  238. 
383)  Mag.vus,  Pogg.  Ann.  3,  pag.  88.  384)  Eder  u.  Vale.nta,  Chem.  Centralbl.  1880, 
pag.  812,  828.  385)  Eder,  Ber.  1880,  pag.  500.  386)  Ders.,  DiNGL.  polytehn.  Journ.  235, 

pag.  376.  387)  Ders,  Wien.  akad.  Ber.  (2)  82,  pag.  606.  388)  Draper,  Joum.  pr.  Chem.  72, 
pag«  376«  3S9)  Haidinger,  Pogg,  Ann.  94,  pag.  264.  390)  Rose,  Ebcnd.  94,  pag.  459. 
39J)  Schönhein,  Joum.  pr.  Chem.  66,  pag.  275.  392)  Jodln,  Compt.  rend.  94,  pag.  1315. 

393)  Birnie,  jahresber.  1883,  pag.  1045.  394)  NeedhaA!,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  156. 


Diyiiiiiću  by  Google 


Oxalsäure  und  Derivate. 


401 


ErbtumsaU,  (C,0^)jEr,-ł- SHjO  (300).  Unlöslich  (302).  Das  reine  SaU  wird  aus 
sauren  Lösungen  als  rothes,  krystallinisches  Pulver  mit  9H,0  gefällt  (310).  — (C,04),Erj  + 
C.O.KjH-HjO  (302).  - (C.,0,),Er,-f-4C,0*K,+ 12Hj,0  (302). 

Samariumsall,  10 H^O  (311,  312).  — (C,0^),SnjK -ł- 2^H,0  (312). 

Indiumsall,  (CjO^),In,+ 6HjO  (313)- 

Lanthansali,  (C,0^),La,+ 9H,0  (314 — 316,  301). 

DidymsaU,  (CjOJ,Di,4-  lOH^O  (324.  vergl.  325.  315).  — (C30^),Di,+ 2NO,H-h 
llHjO  (326).  - (C,Oj,Di,4-C30,K,+  4Il30  (324). 

Ytterbiumsa  Iz,  (C,0^),YbjH-  lOH^O  (317). 

Thalliumsalzc,  €,04X13.  Vierseitige  Blättchen  (318),  oder  Prismen.  L.öslicb  in 
69’27  Thln.  Wasser  bei  15°,  in  Il'07Thln.  bei  100°  (319).  Monoklin.  Spec.  Gew.  6’310 
(323); 4H,0  (322).  — €,0411x1  + 11,0  (318,319,323).  Grosse,  perlmutterglänzende 
Blätter  (319),  oder  monokline  Prismen  (323),  die  schon  bei  30 — 40°  zu  verwittern  beginnen. 
Spec.  Gew.  3*971  (323).  Bei  15°  in  18*73  Xhln.  Wasser,  in  Siedehitze  äussorst  leicht  löslich 
(319).  Aus  heiss  gesättigter  Lösung  wasserfrei  krystallisirend  (323).  — C3O4HXI  + €,04!!, 
+ 2H,0  (322,  323).  — Xrikline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2*921,  bei  23°  in  1*3  Xhln.  Wasser 
löslich  (323).  — (C,0^),Xl,(f)  (321),  fast  unlösliches,  krystallinisches  Pulver.  — (€,04), XI, 
+ C,04(NH4),+  6H,0  (320). 

Dccipiumsalz,  C,04Dp  + 4H,0  (327).  — Zirkonsalz,  (C,04),Zr  + H,0  (328,? 
329).  Bildet  mit  Alkalioxalaten  Doppelsalze  von  der  Zusammensetzung  (C,04),Zr  + 2C,04R, 
+ 3 oder  +4H,0  (329). -- Titansalz,  (C,04),Xi  + 12XiO,+ I2H,0.  Käsiger  Nieder- 
schlag, löslich  in  Xitanchlorid  und  in  Oxalsäure.  (H.  Rose).  Vergl.  (330V 

Zinnsalz,  €,04 Sn.  Krystallinischcr  Niederschlag.  Gicbt  mit  Oxalsäuren  Alkalien  leicht 
zersetzliche,  lösliche  Doppelsalze  (331,  332,  334),  spec.  Gew.  3,558  bei  18°,  3,584  bei  23,5° 
gegen  Wasser  von  4°  (93).  Löslich  in  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  — 
C,04Sn  + C,04(NH4),+  H,0  (331).  und  +3H-0  {235).  - C,04Sn  + C,04K,+ H,0 
(331)-  Xrikline  Krystalle  (235).  — C,04Sn  + €,04Na,  (331),  — 6SnO,+ €,C>4H,  + 5H,0 
(33>)- 

Blcisalz,  €,04Pb.  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser  (Vergl.  338),  sehr  wenig  lös- 
lich in  Essigsäure  und  Oxalsäure,  leicht  in  Salpetersäure.  Lässt  sich  auch  in  kleinen  Nadeln 
erhalten  (335).  Zersetzt  sich  bei  300°  : 2C,04pb  = Pb,0  + 3CO,+ CO  (336,337).  Löslich 
in  heissen  Lösungen  von  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak  (277).  Auch  in  Zuckersaft 
(270).  Das  Salz  ist  zur  Xiterstellung  der  Chamäleonlösung  empfohlen  (343).  — C,04pb  + 
2PbO  (336).  — C304Pb+(N0,),Pb  + 2H,0(336).- C,04Pb  + 3(NO,),Pb  + 2PbO  + 
3H,0  (336).  - C,04Pb  + €,04K,+  2jH,0  (339). 

Xhoriumsalz,  (C,04),Xh  + 2H,0.  — (C,04),Xh  + 2C,04K,+ 4H,0  (341). 

Arsen-Kaliumsalz.  (C,04),AsK,+ 3H,0  1 (342). 

Antimonsalze.  CjOi'SbOH  (344,  vergl.  345,342).  Scheidet  sich  aus  einer  salzsauern 
Lösung  von  Antiroonchlorür  und  Oxalsäure  als  körniger  Niederschlag  ab.  Bildet  zahlreiche 

395)  Winkelblech,  Ann.  13,  pag.  148.  396)  Ders.,  Ann.  13,  pag.  253.  397)  Schneider, 

PoGG.  Ann.  loi,  pag.  387.  398)  Döbereiner,  Schweigg.  Joum.  28,  pag.  161.  399)  Deville, 

Ann.  102,  pag.  326.  400)  Gibbs  u.  Genth,  Ann.  104,  pag.  150.  401)  Jörgensen,  Joum.  pr. 

Chero.  (2)  18.  pag.  209.  402)  Ders.,  Ebend.  19,  pag.  49.  403)  Ders.,  Ebcnd.  23,  pag.  227. 

404)  Ders.,  Ebcnd.  31,  pag.  49.  405)  Braun,  Ann.  132,  pag.  43.  406)  Laugikr,  Bekzelius' 

jahresber.  i,  pag.  53.  407)  Rautenberg,  Ann.  113,  pag.  360.  408)  A.  Vogel,  Joum.  pr. 

Chem.  6,  pag.  342.  409)  Löwe,  Ebend.  79,  pag.  425.  410)  Dujardin,  Ebend.  15,  pag.  309. 

41 1)  Skstlni,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1863,  pag.  21.  412)  Pblouze,  Ann.  chim.  phys.  49, 

pag.  112.  413)  Cazenbuvr,  Compt.  rend.  89,  pag.  525.  414)  Xroost,  Ann.  chim.  phys.  (3)  51, 
päg.  103.  415)  Lamy,  Chem.  Centralbl.  1865,  pag.  597.  416)  Wöhler,  Ann.  30,  pag.  4. 
417)  Husemann,  Jahresber.  1860,  pag.  17.  418)  Bu.nge,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  123.  419)  Birn- 

baum u.  Gaier,  Bcr.  1880,  pag.  1270.  420)  Rane,  Philos.  Xransact.  1842,  pag.  297.  421)  Gros, 
Ann.  27,  pag.  252.  422)  Gibbs,  Jahresber.  1881,  pag.  309.  423)  Marignac,  Jahresber,  1857, 
pag.  135.  424)  Cahours  u.  Demar^ay,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  510.  425)  Dies.,  Ebend.  29, 
LAOssaexc,  Chemie.  Vlll.  26 
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Doppelsalae.  Diese  leiten  sich  von  verschiedenen  hypothetischen  Antimonoxalsäuren  ab  (344). 
Von  der  einbasischen  Antimonoxalsäurc  CjO^*Sb*CjO^H  abgeleitet;  CjO^*Sb'CjO^ 

5HjO.  — CjOj’Sb’CjO^K  4- (344).  Von  der  dreibasischen  Antimonoxalsäurc  (CjO,), 
Sbll,  abgeleitet:  (C,0,),Sb(NHj,4‘2Hj0  (342,  vergl.  88).  — (C,0  J,Sb  K,4- 3 H,0  (344) 
4-  6H20‘(342,  vergl.  296,  345,  88,  700).  Dieses  SaU  findet  Anwendung  in  der  Färberei  (346). 

— (CjO,),SbKj,H  4- 1 illjO  (344).  — (CgOJjSbNaj-l-4  JH.jO  (344,  vergl.  342)  monoklin 

V 

(235).  Von  der  vierbasischen  Antimonoxalsäure  H0*Sb(C,04)4lI^  abgeleitet:  HO*Sb(CjO^)^ 
(NH^)^+?  iHgO  (344)-  Von  der  fUnfbasischen  Säure  Sb(CgO^)jHj  abgeleitet:  Sb(Cg04)jKj 

+ 2iHgO  (344). 

Wismuthsalie,  (CjO^)jBijH- 7 (342)  4- 6 H3O  (349,  vergl.  348).  — CgO^'Bi.OH 

(349.  vergl  342,  347).  - (C,0,)gBi(NH  J 4- 7CgO,(NH,),4-  12HgO(342).-  (CgO*)gBiK4- 
HgO  (344).-(C,0,),BiK  4-  3CgO^K34*  12 11,0(342). - (CgOJgBiK  4-  5C,0,K,4-  12H,0 
(342)- 

Chromsalze,  C,O^Cr  (350).  Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  erhalten  durch  heisse 
Fällung  von  cssigsaurem  Chromoxydul  durch  Oxalsäure  in  einer  Kohlensäureatroosphäre  und 
Abdestilliren  der  Essigsäure.  Im  trocknen  Zustande  beständig.  — (C3^4)jCr,  (?).  Beim  Auf- 
lösen von  Chromhydroxyd  in  wässriger  Oxalsäure  entsteht  eine  kirschrothe  Lösung,  welche  beim 
Verdunsten  in  der  Kälte  eine  glasartige,  violcttschwarzc  Masse  hinterlässt.  Die  Lösung  färbt 
sich  beim  Erhitzen  grUn,  beim  Erkalten  wieder  kirschrotb.  Beim  Verdampfen  in  Siedehitze  bleibt 
ein  grtlnes  SaU  zurück  (35t.  352).  Mit  oxalsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  das 
ChromoxydsaU  zwei  Reihen  von  Doppclsalzen.  Diejenigen  der  ersten  Reilie,  der  Formel 

i 

(CgO^)^Cr,M,  entsprechend,  sind  roth,  in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe  löslich.  Die  Doppcl- 

1 

salze  der  zweiten  Reihe,  welche  der  Formel  (C,04)gCr,M^  entsprechen,  sind  blau,  in  Wasser 
mit  blaugrUncr,  beim  Erhitzen  In  Grün  Übergehender  Farbe  löslich  (354).  Beim  Verdampfen  in 
der  Hitze  hinterlassen  die  Lösungen  der  DoppclsaUe  grüne,  amorphe  Verbindungen,  die  beim 
Auflösen  und  Verdunsten  in  der  Kälte  wieder  in  die  krystallinischcn  rothen  oder  blauen  Ver- 
bindungen übergehen.  Die  Salze  der  rothen  Serie  verbinden  sich  mit  Oxalsäure  oder  oxalsauren 
Salzen  leicht  zu  den  Salzen  der  blauen  Serie.  Durch  Alkalien  werden  sie  in  Salze  der  Formel 

C,0^)^Cr,M4(0 H)j  verwandelt,  welche  bei  300®  1 Mol.  Wasser  abgeben  (354).  Die  meisten 
dieser  Chromoxyddoppclsalze  zeigen  Pleochroismus. 

(CgO^)gCr,  + C,04(N  H^)j 8HgO.  Glänzende,  granatrothe  Krystalle,  selbst  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (351).  — (C,0^)jCr,+  3C,Oj(NHj),  -+■  611,0.  Blaue  Blättchen. 
Bei  15°  in  Thin.  Wasser  löslich  (351).  Monoklin  (88).  — (C20j)CrgCIj-t- lONH, 
(ChloropurpurcochromoxaJat).  Rothe,  rechtwinklige  Prismen  (355).  — (^3^4)»^*^»+  12NH,+ 
4HgO  (Luleochromoxalat).  Gelber,  krystallinischcr  Niederschlag  (356).  — (C,0^),Crg  + 
C,0^Kj+8H,0.  Rothe  Krystalle  (357,  vergl.  358.  354).  Monoklin  (238).  Löslich  in  lOThln. 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  — (CgOj)jCr,4*  CgO^Kg-f  CNH9+ 6 H,0  (354).  — 

pag.  486.  426)  Buti-erow,  Ann.  in,  pag.  242.  427)  Goi.wkinsky,  Ann.  111,  pag.  252. 

428)  Lqrin,  Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  447.  429)  Henninoer,  Bcr.  1873,  **34. 

430)  LtEBiG,  Ann.  9,  pag.  129.  431)  Anschütz,  Ber.  1883,  pag.  2412.  432;  Anschütz  u. 

ScitöNFELD,  Ber.  1886,  pag.  1442.  433)  Frankland,  Ann.  126,  pag.  109.  434)  Frankland 

u.  Dui’Pa,  Ann.  133,  pag.  80.  435)  Dies.,  Ebend.  Ann.  135,  pag.  25.  436)  Chapman.n  u. 

S.MITH,  Journ.  chem.  soc-  (2)  5,  pag.  173.  437)  Dies.,  Chem.  Centralbl.  1869,  pag.  280. 

438)  Kraut,  Ann.  245,  pag.  239.  539)  Dumas  u.  Pj-^ligot,  Ann.  chim.  phys.  58,  pag.  44. 

440)  Weidmann  u.  Schweizer,  Pogg.  Ann.  43,  pag.  602.  441)  Erlenmeyer,  N.  Repert. 

Pharm.  23,  pag  624.  442)  Regnault,  jahresber.  1863,  pag.  67,  70.  443)  Wegkr,  Ann.  221, 

pag.  61.  444)  Kopp,  Ann.  95,  pag.  320.  445)  de  Poncy,  Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  148. 
446)  DE  Heen,  Jahresber.  1883,  pag.  118.  447)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)9,  pag.  341. 
448)  Ders.,  Ebend.  9,  pag.  338.  449)  WöHi.ER,  Ann.  81,  pag.  376.  450)  Grodzki  u.  Kramer, 
Bcr.  1874,  pag.  1492.  451)  Malagüti,  Ann.  32,  pag.  49.  452)  Cahours,  Ann-  64,  pag.  312. 

453)  Salomon,  Bcr.  1875,  pag.  1509.  554)  Pürdie,  Ber  1887,  pag.  1554.  455)  Chancfx, 
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(CjO^),Crj+ 3CjO^Kj+ 6HjO  (357 — 360).  Grosse,  monokline  (238)  Prismen,  im  auffallen- 
den Licht  schwarx,  im  durchfallcnden  blau  (vergl.  361).  Das  Pulver  ist  grün,  die  Lösung  im 
refleclirten  Licht  grün,  im  durchfallcnden  roth.  Absorptionsspectrum?  (362).  — 

+ 2C,0.K3+C,0,K(NHJh-6H,0  (353)-  ~ {C.ß^)^Cr,+ (351, 

238,  vergl.  88),  (C,04),Ctj+ 3C50^Na,+ 9H^O.  Dunkelblaue  Tafeln  oder  Prismen.  Mo- 
noklin (88,  238).  — (C,0^)jCr,  + 2C504Naj-4- CjOjKj-ł- 8HjO  (353).  — (CjO^),Cr, 
+ SCjO^Ca -t- 18HjO  (351).  Rosenrothe  Blättchen.  — -f36HjO.  Seidenglänzende,  dunkel- 
violette  Nadeln  (298).  — (CjO^)jCr,-H  2CjO^Ca -f  C^O^K^-ł- 8 H,0  (364)  und  -i-6HjO 
(353)-  — (CaOJjCrj-ł-aCjO^Sr-H  18H,0  (298)  und  +12H30  (305).  — (C,OJjCr,-+- 
2 CjOjSr -ł- CjO^K,-ł- 1211^0  (365).  Schwarrgrünc  Krystallkrusten  vom  spec,  Gew.  2*155  bei 
12*8®.  — (C,04)jCrj-f  SCjO^Ba -t-  I8H,0  (298).  Dunkelviolctte  Nadeln,  in  30  Thln.  sieden- 
den Wassers  löslich.  — + 12HjO  (298,  365). — -f- 6 oderTHjO  (365).  Grüne,  bei  Gaslicht 

violette  Nadeln, t-SH^O  (353).  (C,0^)jCr^-4- 2C,O^Ba -ł- C.^Ü^K,-t- 6H3O.  Blass  blau- 

grüne  Nadeln  (365).  — (C,0^),Cr,+ CjO^Mg  + H.jO  und  (C.jO^)jCr,-ł- 3 C,O^Mg  (?)  (351). 

- (C,0,),Cr3-4-3C,0^Pb+15H,0  (351).  - (C,0,),Cr3+ 3C,0,Ag,-H  9H,0  (351). 

Uransalze,  (Cj04)jUr -ł- 6H3O  (366,  vergl.  367).  Grünweisses,  aus  kleinen,  quadra- 
tischen Säulen  bestehendes  (145)  Pulver.  Fast  unlöslich.  (C50^)jUr -ł- H,0  (?)  (367). 

- (C30,),Ur+ 2CaO,(NH,),  (367).  - (C,0,),Ur  + C,0,K,-h  10H,O  (?)  (367).  - 
^»^^(UrOj)-^  3HjO  (366,  368,  145).  Gelbes  Krystallpulver,  bei  14®  in  125  Thln..  bei  100°  in 
30  Thln.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  lebhaft  am  Sonnenlicht  (145).  — C,0^(UrO,) 
-t-C,0,(NHJ,+  4H30  (366).  — C,0,(Ur0j)-hC30^K,-h3H20  (368). 

Mangansalz,  CjO^Mn -ł- 3 H,0  (369 — 372).  Entsteht  bei  kalter  Fällung  als  ein  aus  kleinen 
Prismen  bestehender  rosenrother  Niederschlag,  der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  oder  über  Schwefelsäure  l Mol.  Wasser  verliert  (371,  372),  daher  oft  wasserärmer  ge- 
funden wurde  (331,  275).  Bei  der  Fällung  aus  heissen,  concentrirten  Lösungen  entsteht  direct 
das  weisse,  aus  kleinen  octacdrischcn  Krystallcn  bestehende  Salz  mit  2 U,0  (370,372).  Löslich 
in  2460  Thln.  kaltem,  in  1250  Thln.  siedendem  Wasser,  ''pec,  Gew.  des  wasserfreien  Salzes 
= 2*453  bei  207°/4°  (93).  Beim  Glühen  im  Kohlcnsäurestrom  hinterbleibt  reines  Manganoxy- 
dul  (373)*  — CjO^Mn -t- NHj-f' 3H^O.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  siedenden 
Lösung  von  oxalsaurem  Mangan  in  oxalsaurem  Ammoniak  als  weisses  oder  schwach  grünliches 
Kryslallmchl  erhalten  (275,  vergl.  374).  — C^O^Mn -+•  C30^(NH^),h- 2HjO  (374.275).  — 
C,O^Mn+  2C304(NHJ,-t-4H,0.  — C^O^Mn -t- 5CjO,(NH^),-ł- 8HjO.  — C,0,Mn-f- 
7C,04(NH,)g4-8H30  (275).  — C,O^Mn  + CjO^K3+2I!jO  (374.  275).—  Mangannxyd 
löst  sich  in  kalter  Oxalsäurelösung  mit  brauner  Farbe.  Die  Flüssigkeit  zersetzt  sich  langsam  in 
der  Kälte,  schnell  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  .Kohlensäure  und  Oxydulsalz  (375,  376).  — 
(CjO^)jMnj-t- SCjO^Kj-ł- 6H^O  (342,  689).  Krystallisirt  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  in 
Eiskalte  bereiteten  purpurrothen  Lösung  von  Mangansuperoxydbydrat  in  saurem  oxalsaurem  Ka- 
lium. Entsteht  immer  als  Zwischenprodukt,  wenn  I,ösungen  von  Kaliumpermanganat  in  der 
Kälte  mit  Oxalsäure  reducirt  werden.  Fast  schwarze,  an  den  Kanten  mit  rother  Farbe  durch- 

jahresber.  1850,  pag.  469.  456)  Kalle,  Ann.  119,  pag.  173.  457)  Toussaint,  Ann.  120, 
pag.  237.  458)  Dumas,  Ann,  10,  pag.  288.  459)  Lüwig,  Joum.  pr.  Chem.  83,  pag.  129. 

460)  Ders.,  Ebcnd.  84,  pag.  1.  461)  Bergman,  Opuscul.  i,  pag.  256.  462)  Lea,  Chem. 

Centralbl  1865,  pag.  911.  463)  Schatzky,  Ber.  1885,  png.  221.  464)  Thenard,  Mcm.  de  la 
soc.  d’Arceuil  2,  pag.  ii.  465)  Dumas  u,  Boüllay,  Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  225.  466)  Frank- 
land u.  Dupi’a,  Roscoe-Schorlemmer’s  Lehrb.  3,  pag.  729.  467)  Bauhof,  Schweigg.  Joum.  19, 
pag.  308.  468)  Cahours  u.  DEMAkęAY,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  510.  469)  Duvillier  u. 

Büisine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  296.  470)  Liebig,  Ann.  65,  pag.  350.  47t)  Voi.hard, 

Ann.  158,  pag.  118.  472)  Kopf,  Ann.  94,  pag.  299.  473)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  27. 

474)  PERKIN,  Joum.  chem.  soc.  45,  pag.  508.  475)  Delffs,  Ann.  92,  pag.  277,  476)  MF,Nr>K- 

LKJEF,  Zeitschr.  Chem.  1860,  pag.  49.  477)  Kahlbaum,  Siedetemperatur  u.  Druck,  pag.  91. 
478)  Andrews,  Pogg.  Ann.  75,  pag.  501.  479)  v.  Reis,  Ann.  Phys.  (2)  13,  pag.  447. 
^80)  Guthrie,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  234.  481)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  332. 

48a)  Eghis,  Ber.  1871,  pag.  580.  483)  Debus,  Ann.  166,  pag.  109.  484)  Longuinine,  Compt 
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scheinende  monokline  Prismen.  Im  Sonnenlicht  und  in  der  Wärme  färbt  sieb  die  Verbindung 
durch  Reduction  unter  Kohlensäurecntwicklung  rasch  hell  rosenroth:  (CjO^),Mn,  *=  2CjO^Mn 
+ 2C0,. 

Eisensalse.  C,O^Ec.  Kommt  mit  \ \ H,0  als  Humboldtit  oder  Eisenrasin  in  Braun- 
kobk-nlagem  vor  (19,  20).  Mit  2H,0  erhält  man  die  Verbindung  durch  Fällung  von  schwefel- 
saurem  Eisenoxydul  mit  Oxalsäure  (377),  oder  oxaLsauren  Salzen  (378 — 380)  als  gelbes  Pulver. 
Mit  demselben  Wassergeh.alt  bildet  es  kleine,  glänzende,  citronengelbe  Krystalle,  wenn  es  durch 
Reduction  der  Oxydsalzlösung  im  Sonnenlicht  entsteht  [Dorbereinkr’s  »Lichtbumboldlit«  (381)]. 
Löslich  in  4 500  Thln.  kaltem,  in  3800  Thln.  siedendem  Wasser  (342).  Leicht  löslich  in  einer 
Lösung  von  oxalsnurem  Eisenoxyd.  Sehr  wenig  löslich  in  Oxalsäure  (3S4),  schwer  in  den 
meisten  verdünnten  Säuren  (377,  382).  Bei  150—160®  verliert  es  (373)-  Bei  Luft- 

abschluss w'eiter  erhitzt,  entwickelt  es  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  und  hinterlässt  Eisenoxydul, 
dem  nur  sehr  wenig  metallisches  Eisen  beigemengt  ist  (373,  vcrgl.  383,  381,  393).  Im  Wasser- 
stoffslTom  wird  bei  370®  das  Eisen  rcducirt,  welches,  l>ci  435®  dargcstcUt,  noch  pyrophorisch 
ist,  aber  nicht  mehr,  wenn  bis  470®  erhitzt  wurde  (393).  Beim  Glühen  des  oxalsauren  Eisen- 
oxyduls an  der  Luft  bleibt  ein  sehr  fein  vertheiltcs,  als  Polirmittel  benutztes  Eisenoxyd  zurück. 
Das  Salz  ist  selbst  in  feuchtem  Zustande  luft-  und  lichtbeständig,  oxydirt  sich  aber  ausser- 
ordentlich schnell,  wenn  cs  mit  Lösungen  von  Alkalioxalaten  befeuchtet  der  Luft  ausgesetzt 
wird  (384). 

CjOjKe -+- 3HjO  (384).  Kleine,  goldgelbe,  glänzende  Krystalle,  die 
schon  beim  Uebergicssen  mit  Wasser  zum 'fheil  zersetzt  werden  und  sich  im  feuchten  Zustande 
äussersl  leicht  oxydiren.  — CjO^Fc -b  CjO^K,-f- HjO  (342,384).  Dem  vorigen  Salz  sehr 
ähnlich.  Es  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel  (385),  und  6ndet  als  solches  in  der  Photo- 
graphie Anwendung  (386,  394).  — 

(CjO^)jFe,.  Frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  löst  sich  bei  Lichtausscbluss  in  kalter 

Oxalsäurclösung  zu  einer  grUnlichgelben  Flüssigkeit,  die  beim  V^erdunsten  einen  braunen, 
nicht  krystallisirbaren  Synip  hintcrlässt.  Durch  viel  Alkohol  werden  aus  letzterem  ölige 
Tropfen  gefälll  (384).  Die  Lösung  des  Salzes  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  haltbar, 
bei  100*  tritt  thcilwcise  Reduction  zu  Oxydulsalz  ein.  Diese  Reduction  wird  sehr  schnell, 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung,  durch  das  Licht  bewirkt  (381,  388,  387,  392).  — 
(C,0^)jFcj-ł- 2Fej,(OH)ę-+- 4IljO  (384).  — Mit  den  oxalsauren  Salzen  des  Ammoniaks,  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  das  oxnlsaure  Eisenoxyd  krystallisirbare  Doppclsalze 
(359*  296)  von  schön  grüner  Farbe  (389 — 391),  welche,  wie  das  Eisensalz  selber,  sehr  licht- 
empfindlich sind  (387):  (C,0J,Fe,  + 3C,0^(NIl,),+  8Hj,0  (384)-4-6H,0  (88,  vergl,  296) 
hellgrüne,  lichtbeständige,  monokline  (88,  238)  Kr)-stalle.  Spec.  Gew.  1*7785  bei  17*5. 
Bei  0®  in  2‘34  Tliln.,  bei  17°  in  2 lOThln.,  bei  100®  in  0 29  Thln.  Wasser  löslich  (384).  — 
(CjO^)iFCj-ł- 8CjO^Kj+ 6HjO  (359»  296,  384).  Schöne,  smaragdgrüne  Krystalle.  Isomorph 
mit  dem  vorigen  Salz  (88,  238).  Spec.  Gew.  1*44 18  bei  17'5°.  Bei  0®  in  21'37  Thln.,  bei 
17'^  in  I4‘97  Thln.,  bei  100°  in  0’85  Thln.  Wasser  löslich  (384).  Das  Salz  verwittert  an  der 

rend.  99,  pag.  1118.  585)  Purdie.  Ber.  1887,  pag.  1554.  486)  Salomos,  Bcr.  1875,  pag.  1506. 
487)  Eitlin«,  Ann.  19,  pag.  18.  488)  Löwtig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  50,  pag.  107. 

489)  Löwig,  Ebend.  37,  pag.  400.  490)  Cahodrs,  Ann.  47,  pag.  292.  491)  Geutuer,  Zeitschr. 
Chem.  1868,  pag,  652.  492)  Dittmar  u.  Cranston,  Joum.  ehern,  soc.  (2)  7,  pag.  441. 

493)  Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  421.  494)  Baratajew,  Ber.  1886  (Rcf.), 

pag.  58.  495)  Fittig  u.  Daimi.er,  Bcr.  1S87,  pag.  202;  Ann.  249,  pag.  182.  496)  Wislicf.nus, 
Ber.  1886,  pag.  3225.  497)  Ders.,  Bcr.  1887,  pag.  589.  498)  Ders.,  Ber.  1887,  pag.  3392. 

499)  Ders.,  Ann.  246,  pag.  306,  339.  500)  ARNOLD,  Ann.  246,  pag.  329.  50t)  WlsuCFJ^us, 

Ann.  246,  pag.  342.  502)  Beyer  u.  Claisen,  Bcr.  1887,  pag.  2178.  503)  Brömme  u.  Claisen, 

Bcr.  18S8,  pag.  1131.  504)  Lortn,  Bull.  soc.  chim.  49,  pag.  344.  505)  L1F.BIG,  Poco.  Ann.  31, 

334-  506)  Dumas  u.  Büullay,  Ann.  chim.  phys.  37,  pag.  40.  507)  Muujkr,  Ber.  1874, 

pag.  1631.  508)  Michaf.l,  Bcr.  1887,  Rcf.  pag.  793.  509)  Levty,  Compt.  rend.  21,  pag.  371. 

510)  DEMABęAY,  Bull.  soc.  chim.  20,  pag.  127.  51t)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  74,  pag.  299; 

Ann.  37,  pag.  66.  512)  Beketoff,  Ber.  1870,  pag.  872;  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges.  7,  pag.  99, 
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Luft,  wird  bei  100°  wasserfrei  und  zersetzt  sich  im  Dunkeln  erst  bei  230°  (384).  — 

Fej+ 5HjO  (384).  Olivenbraune  Krystalle.  — (C30j)3Fe3-ł- 3C^O^Naj-t-  11  HjO 
(384).  +6H3O  (296),  + lOHjO  (359), +9H,0  (8S).  Monoklin  (88,  238).  Spec.  Gew.  1973l. 
Bei  0°  in  3‘08  Thln,,  bei  17°  in  l'fiO  Thln.,  bei  100°  in  0*55  Thln.  Wasser  löslich  (384), — 
(CjO^)jFe,+ SCjO^Ba  + 7H,0  und  21H,0  (298).  GclbgrUne,  scideglanzende  Nadeln,  in 
80  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  — (C,04)3Fc3+ 3C,0|Sr  + I8H3O  (398). 

Kobaltsalze,  CjO^Co -f- 2H3O  (398,  395,  397).  Rosenrolhcs  Pulver,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Oxalsäure,  ziemlich  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlcnsaurem  Ammoniak  (396). 
Spec.  Gew.  des  entwässerten  Salzes  = 2'3“25  bei  19°  4°  (93).  Zerfällt,  bei  Luftabschluss  geglüht, 
in  Kohlensäure  und  Metall  (398,  399,  396).  — C^O^Co  *t- 2CoO -f- 2H,0  (395).  — C^O^Co 
-t-9C,0^(NH3)3-f-  l5H30  (?)  (396).  - C3Ü^(CoOH)(NHJ  + 2H,0  (>)  (396).  - C,0*Co 
+ C30^Kj+6H30  (235).  — (C30^)jCo3-+- SCjO^Kj-ł- GH3O  (690).  Entsteht  bei  längerer 
Einwirkung  von  saurem,  oxalsaurem  Kalium  auf  frisch  gefülltes  Kobalthydroxyd  in  der  Kälte. 
Schöne,  fast  schwarze,  anscheinend  monokline  Krystalle,  in  sehr  dünnen  Lamellen  deutlich  di- 
chroitisch (dunkelblau  und  smaragdgrün).  Die  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Oxydulsalz.  — (€303)300,+ SC^O^KNa -+•  6H3O 
(690).  Aus  dem  vorigen  Sali  durch  Chlomatrium  erhalten.  — (C,03),Co3+ 12N H,+ 4H,0 
(Luteokobaltoxalat)  (400).  — (€303)3003+ I0NHj+ 6H,0  (Roseokobaltoxalat)  (400,  404). 
(C,03)3CojCl3  + lONH,  (Cbloropurpureokobaltoxalat)  (401).  — (C,0,)3Co3Br3  + lONH, 
(Bromopurpureokobaltoxalat  (402).  — (€303)3€o3(NO,)3  + lONH,  (Nitratopurpureokobalt- 
oxalat)  (403).  — (€303)300, (NO3), + iuNH,  (400,  405).  — (C303)3Cog(S03H),+ lONH, 
+ 2H,0  (400).  — (C,03),Co,(S03)3Co,(OH)3+ 10NH,+ I2H,0  (400.) 

Nickclsalze,  €,03Ni  + 2H,0  (398,  396,  397).  Hellgrüner  Niederschlag,  in  Wasser 
und  Oxalsäure  fast  unlöslich.  Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  (396). 
Spec.  Gew.  des  entwässerten  Salzes  = 2*235  bei  18'5°.4°  (93)-  Zerfällt,  bei  Luftabschluss  ge- 
glüht, in  Kohlensäure  und  Metall  (399,  397).  — C,03Ni 2 NH,+- 5H,0  (438).  Scheidet 
sich  aus  der  blauen  ammoniakalischen  Lösung  des  vorigen  Salzes  beim  Verdunsten  in  grünen, 
krystallinischen  Krusten  ab.  (Trennung  von  Kobalt  und  Nickel)  (406).  Verliert  an  der  Luft 
Wasser  und  etwas  Ammoniak,  daher  früher  für  €,03Ni -+•  N H3+- 8 H,0  gehalten  (396).  — 
C,03NiH-C,03K,+  6H30  (235).  — €,03Ni-p  C3O3C0  + 4NH,+ 4iH,0  (407)  oder 
(C303(Co,Ni) + 2NH,  4-2H,0?  (438). 

Kupfersalze,  C,03Cu  4- H,0  (331,  vcrgl.  408),  +-^H,Of  (409),  holl  grUnltchblaues 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Oxalsäure.  Schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  vcrgl. 
(410,411.)  Wird  bei  120°  noch  nicht  ganz  wasserfrei  (409).  Zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur in  Kohlensäure  und  glänzende  Blättchen  von  metallischem  Kupfer  (412).  Auch  beim  Er- 
hitzen seiner  ammoniakalischen  Lösung  auf  150°  wird  Kupfer  ausgeschieden  (413).  — €,03Cu 
4-NH,  und  €,03Cu  +-2NH3+-H3O  sind  durch  Behandlung  des  oxalsaurcn  Kupfers  mit 
wässrigem  Ammoniak  erhalten  (613),  C3O3CU -f- €,03(NH3),  + 2H,0,  (613,  359).  Blaue 
luftbeständigc,  trikline  Krystalle  (235),  — €303Cu  + C3O3K3  2H,0  Triklin  (235) 

513)  Henry,  Ber.  1872,  pag.  953.  514)  Ders.,  Bcr.  1871,  pag.  598.  515)  v.  Richter, 

Ber.  1877,  pag-  2228.  516)  Anschütz,  Ber.  1886,  pag.  2158.  517)  Cahoürs,  Bull.  soc.  chim.  21 
pag-  77-  518)  Cahours  u.  DEMARęAY,  Ber.  1876,  pag.  1610.  519)  Erlknmeyer,  Ann.  139, 

pag.  229.  520)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  21,  pag.  358.  521)  Balard,  Ann.  chim.  phys.  (3)  12, 
pag.  309.  522)  Cahours,  Ebcnd.  (3)  19,  pag.  ^2.  523)  Friedel  u.  Crafts,  Ann.  130, 
pag.  198.  524)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  285.  525)  Kekule  u.  Kinne,  Ber.  1873, 

pag.  386.  526)  Roser,  Ber.  1881,  pag.  940,  1750.  527)  Heintz,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  70. 

528)  Balard,  Ann.  chim.  phys.  (3)  4,  pag.  93;  Ann.  42,  pag.  196.  529)  Bacaloguo,  Joum. 

pr.  Chem.  81,  pag.  379.  530)  Toussaint,  Ann.  120,  pag.  237.  531)  Copfet,  Ann.  137, 

pag.  105.  532)  Engel,  Compt.  rend.  79,  pag.  808.  533)  Drechsei.,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  12, 

pag-  417-  534)  Ost  u.  Mente,  Ber.  1886,  pag.  3228.  535)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32 

pag.  371.  536)  Franciumont,  jahresber.  1885,  pag.  1313.  537)  Weddige,  Journ.  pr. 

Chem.  (2)  28,  pag.  188.  538)  Senarmont,  Jahresber.  1857,  pag.  296.  539)  Dumas  u.  Peligot, 

Ann.  15,  pag.  46.  540)  WfiODlGE,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  193.  541)  Ders.,  Ebend.  12 
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+ 4H,0,  (612,  235),  — CjOjCu  + C,0,Na,  + 2H,0,  (613),  — C,0,Cu  C,0,Li, 
+ 2H,0  (414),  - C,0,Cu  +C,0,T1,  + 2H,0  (415). 

Silbersalz,  C^O^Agj.  Weisser,  krystallinischer,  wasserfreier  Niederschlag,  fast  unlöslich 
in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heissem  Wasser.  Krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  ammonia- 
kalischen  Lösung  in  grossen,  glänzenden  Prismen  (284),  spec.  Gew.  4,96  (4*7).  Verpufft  bei 
heftigem  Schlagen  (10),  sowie  bei  plötzlichem  Erhitzen  Uber  l.W’  (416).  Mit  Brom  entsteht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlensäure  und  Bromsilber  (418).  Achnlich  wirkt  Jod  in 
der  Wärme  (419),  — C,0,Agj -i- 4 N 11,  (284}.  Entsteht  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak 
Uber  trockenes  osalsaures  Silber.  — 3C,0,Ag,  + (CjOjJjCr,  +9H,0  (351).  Dunkelblaue 
Nadeln,  in  etwa  65  Thln.  kaltem,  in  9 Thln.  siedendem  Wasser  löslich. 

C,0,Pd  + C,0,(NH,),  4-2H,0  und  +8H,0  (420),  — C,0,Pt +‘C,0,Na,  +4H,0 
(342),  — CjO.PtCl, +4NH,  (421),  — C,0,-OsO,  +4NH,  (422). 

Ester.  Die  Oxalsäure  bildet  neutrale  und  saure  Ester,  wie  den  Oxalsäure- 
Aethylester,  C,Hj-CO,'COj' C,Hj,  und  die  z\cthyloxalsäure  CjHj’COjCOjH. 
Beide  Esterarten  entstehen  schon  beim  Erhitzen  wasserfreier  Oxalsäure  mit  ein- 
atomigen Alkoholen  (424,  425). 

Oxalsäureester  von  Glykolen  existiren  nicht. 

Aus  Mcthylenjodid  und  oxalsaurem  Silber  entstehen  Jodsilber,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und 
Trioxymethylen  (426).  Acthylenjodid  giebt  mit  oxalsaurem  Silber  Jodsilber,  Kohlensäure  und 
Aethylcn  (427). 

Auch  Ester  der  Oxalsäure  mit  Glycerin  oder  anderen  mehratomigen  Alko- 
holen sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Vergl.  (428,  42g). 

Die  normalen  E.ster  der  niedrigeren  Alkohole  sind  unzersetzt  destillirbar. 
Die  nicht  unzersetzt  flüchtigen  Ester  der  höheren  primären  Alkohole  zerfallen 
beim  Erhitzen  in  Ameisensäureester,  Kohlensäure  und  KohlenwasserstoflTe  der 
Aethylenreihe;  Cj04(CgH, ,),  = CjH, 5 ri- CH O,' CjH, , d- CO,  (425).  Beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  liefern  alle  Oxalsäureester  unter  Bildung  von  oxalsaurem 
Zink  und  Salzsäure  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  (437).  Schon  in  der 
Kälte  geben  die  Ester  mit  trocknem  oder  alkoholischem  Ammoniak  Ester  der 
Oxaminsäure,  mit  überschüssigem  wässrigem  .Ammoniak  Oxamid  (430). 

Von  den  sauren  Estern  können  die  kohlenstoflärmeren  ebenfalls  destillirt 
werden,  aber  nur  unter  stark  vermindertem  Druck  (431,  432).  Durch  Wasser 
werden  die  sauren  Ester  schnell  in  Oxalsäure  und  Alkohole  zerlegt.  Ihre  Salze 
sind  beständiger.  Sie  entstehen  beim  Zusammenbringen  der  normalen  Ester  mit 
Alkaliäthylaten  oder  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien: 

Cs,04(CjH5),H-  KOH  -t-  CjHj  OH  = CjO^  CjHg  K -|-  2C,H,  OH. 

pag.  434.  542)  DE  LA  Provostaye,  Ann.  chim.  phys.  75,  p.ig.  322.  543)  Wallach,  Ann.  184, 

pag.  I.  544)  LlERtG,  Ann.  9,  pag,  129.  54$)  Weudioe,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  117. 

546)  CARSTANJE.N,  Ebend.  9,  pag.  143.  547)  Wallach  u.  Lieb,man.v,  Ber.  i88o,  pag.  506. 

548)  MAI.AGÜTI,  Ann.  56,  pag.  284.  549)  Balard,  Ann.  52,  pag.  314.  550)  WuRTZ,  Ann. 

chim.  phys.  (3)  30,  pag.  443.  55*)  Malv  u.  IIinteregger,  Monatsh.  Chem.  2,  pag.  126. 

552)  E.  Fischer,  Ann.  215,  pag.  294,  553)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  2919.  554)  Wallach 

u.  West,  Ann.  184,  pag.  57.  555)  Hofman.v,  Zcitschr.  Chem.  1862,  pag.  716.  556)  Lauen- 

BURG,  Ber.  1881,  pag.  2130.  557)  Heuntz,  Ann.  127,  pag.  43.  5587  Hofman.n,  Journ.  pr. 

Chem.  86,  pag.  360.  559)  Wallach,  Ann.  214,  pag.  193.  560)  Ossikuwsei  u.  Barbaglia, 

Ber.  1872,  pag.  667.  561)  Kretzsch.mar  u.  Sai.omo.n,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  299. 

62)  Kretzschmar,  Ber.  1875,  pag.  103.  563)  Salomon,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  290. 

564)  Weddige,  Ebend.  9,  pag.  133.  565)  üers.,  Ebend.  IO,  pag.  193.  566)  Dumas,  Ann. 

chim.  phys.  44,  pag.  129.  567)  Ders.,  Ebend.  54,  pag.  237;  Ann.  IO,  pag.  295.  568}  Liebig, 

Ann.  9,  pag.  11,  129.  569)  Ders.,  Ann.  113,  pag.  246.  570)  Playfayr,  Philos.  Transact.  184g, 

2.  pag.  477.  571)  Attfif.au,  Ann.  128,  pag.  128.  572)  Radziszewski,  Ber.  1885,  pag,  355. 
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Durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  (433)  oder  von  Zink  und  Alkyljodiden 
434 — 436)  auf  die  normalen  Oxalsäureester  werden  Ester  von  Säuren  der  Milch- 
säurereihe erhalten,  so  aus  dem  Diäthylester  und  Aethyljodid  der  »Diäthoxal- 
säureesterc  (CjH j),' C(0 H)  • C O,-  C jH 5. 

Oxalsäure-Methylester,  C,04(CH3)j.  Zuerst  1835  von  Dumas  und 
PćLiGOT  dargestellt  (43g).  Durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  (439)  oder  Sauerklee- 
salz (440)  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Destillation  von 
Methylalkohol  mit  Oxalsäure  allein  (440),  am  zweckmässigsten  durch  Auflösen 
entwässerter  Oxalsäure  in  siedendem  Methylalkohol,  Abkühlen  und  Waschen  des 
auskrystallisirten  Esters  mit  kaltem  Wasser  (441)  zu  gewinnen.  Vergl  (425).  Der 
Ester  entsteht  auch  aus  dem  Aethylester  bei  Einwirkung  von  Methylalkohol  und 
einer  Spur  Natriummethylat  (454). 

Tafeln  des  monoklinen  Systems  (113).  In  Wasser  reichlicher  löslich,  als 
der  Aethylester  (445).  Spec.  Gew.  = T 1579  bei  54°/4°  (443,  444).  Ausdehnungs- 
coefficient  s.  (443,444).  Schmp.  51“  (439),  Siedep.  164'2“  (442),  163‘3°  (443), 
Tension  des  Dampfes  (442),  Wärmecapacität:  (446),  Bildungswärme:  (447).  Der 
Ester  dient  zur  Darstellung  von  reinem  Methylalkohol  (449,  450)  und  zur  Nach- 
weisung und  Bestimmung  des  letzteren  neben  Aethylalkohol  (445). 

Beim  Einlcitcn  von  Chlor  in  den  geschmoliencn  Ester  entsteht  zunächst  ein  Tetrachlor- 
oxalsäuremethjlester  CjOjfCHCl,),  als  ein  Oel,  welches  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Oxalsäure  und  Salzsäure  zersetzt  wird  (451).  Iin  Sonnenlicht  führt  die  Chlorirung  weiter  zu 
dem  in  Blättchen  krystallisirenden  Pe  tchlor  o xalsäu  rem  et  hy  lester  C,Oj(CCl,),  (4S2). 
Dieser  zerfällt  bei  300 — 400“  in  Kohlenoxyd  und  Phosgen:  CjO^fCCl,),  = CO -f- 3COCI,, 
liefert  mit  Alkalien  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure,  mit  Alkoholen  Ester  der  Ox.alsäure 
und  der  Chlorameisemsäure. 

Methyloxalsäure,  C504'CHj'H.  Durch  langsames  Erhitzen  wasserfreier 
Oxalsäure  mit  Methylalkohol  auf  135“  und  Destilliren  im  Vaeuum  erhalten  (432). 
Fest,  aber  schon  in  Handwärme  schmelzend.  Unter  12  Millim.  Druck  bei  108 
bis  109“  unzersetzt  siedend, 

C,Oj'CH,‘K,  durch  Einwirkung  von  Kaliummethylat  auf  den  Aethylester  erhalten. 
Blättchen  (453). 

Oxalsäure-Aethylester,  Cj04(CjH5j.  Schon  von  Berg.\ian  1776  beob- 
achtet (461).  Von  TmtNARD  (464)  zuerst  rein  dargestellt.  Die  zahlreichen  Vor- 
schriften zur  Darstellung  des  Esters  lassen  entweder  wasserfreie  Oxalsäure,  zweck- 
mässig am  RUckllusskUhler,  mit  Alkohol  allein  (467,  459,  460,  463,  468,  46g)  oder 


573)  Jacobsen  u.  Emmerung,  Ber.  1871,  pag.  950.  574)  Scilmitt  u.  Glutz,  Ber.  1868, 

pag.  66.  575)  Radziszewski,  Ber.  1884,  pag.  1289.  576)  Geuther,  zknn.  109,  pag.  72. 

577)  Henry,  Compt.  rend.  100,  pag.  943.  578)  Bertagnini,  Ann.  104,  pag.  175.  579)  Ber- 

’IHELOT,  Compt.  rend.  82,  pag.  399.  580)  Reinar,  Arch.  Pharm.  (2)  62,  pag.  305.  581)  ScHEtTZ 
Marsh  u.  Geuther,  Zcitschr.  Chem.  1868,  pag.  301.  582)  Wagner  u.  Tou.ens,  Ber.  1872, 

pag.  1045.  583)  WiLLiAMSON,  Gerhardts  Lehrb.  org.  Chem.  i,  pag.  318;  Mem.  du  congres 

scientif.  de  Venise  1847.  584)  Frankland,  Joum.  pr.  Chem.  73,  pag.  35.  585)  Gal,  Bull, 

soc.  chim.  39,  pag.  647.  586)  Dessaiones,  Ann.  82,  pag.  233.  587)  Mylius,  Ber.  1884, 

pag.  291.  588)  Schröder,  Ber.  1879,  pag.  1611.  589)  Wallach  u.  Böhrincer,  Ber.  1874, 

pag.  1782.  590)  Wali.ach,  Ann.  184,  pag.  33.  591)  Schief,  Ber.  1884,  pag.  1033.  592)  Hof- 
hann, Zcitschr.  Chem.  i86t,  pag.  346.  593)  Schiff,  Ber.  1884,  pag.  403.  594)  Wallach  u. 

Stricker,  Ber.  1880,  "pag.  511.  595)  Radziszewski  u.  Szul,  Ber.  1884,  pag.  1296.  595)  Wal- 
lach u.  ScHUiZE,  Ber.  1880,  pag.  514.  597)  Hofmann,  Ber.  1872,  pag.  247.  598)  Berthei.ot 

u.  Pean,  Ann.  128,  pag.  338.  599)  Schiff,  Zcitschr.  Oiem.  1868,  pag.  186.  600)  Lossen, 

Ann.  150,  pag.  314.  601)  Renouf,  Ber.  1880,  pag.  2172.  602)  Fischer  u.  Troschke, 
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Oxalsäure  resp.  Sauerkleesalz  (465,  457)  mit  Alkohol  und  Schwef  elsäure  erhitzen 
(464,  456),  oder  den  Alkohol  zu  der  auf  180 — 200°  erhitzten  Oxalsäure  hinzu- 
tropfen (455),  oder  ihn  ausschliesslich  (462)  oder  doch  zuletzt  (466)  in  Dampf- 
form auf  die  Oxalsäure  einwirken,  oder  endlich  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
krystallisirter  Oxalsäure  Salzsäuregas  einleiten  (431). 

Nach  ScHATZKV  (463)  kocht  man  gleiche  Thcile  entwäaserter  Oxalsäure  und  97  proc.  Al- 
kohols vier  Stunden  lang  am  RUckflusskUhler,  dcstillirt  dann  das  Gemenge,  bis  das  Thermometer 
auf  1 lü°  gestiegen  ist,  fllgt  nochmals  die  dem  Destillate  gleiche  Menge  Alkohol  hinzu  und  kocht 
wieder  vier  Stunden  lang.  Bei  der  Destillation  geht  dann  zwischen  145  und  157°  Ameisen- 
säurcestcr  Uber,  worauf  in  höherer  Temperatur  der  Oxalsäurccster  schnell  .abdestillirt  und  durch 
Waschen  und  Reclificiren  gereinigt  wird.  Man  erhält  so  56^  der  theoretischen  Ausbeute  (neben 
Ameisensäureestcr,  dessen  Menge  etwa  13*3  § vom  Gewicht  der  angewandten  Oxalsäure  be- 
trägt.) 

lieber  den  Einfluss  der  Zeit  auf  die  Bildung  des  Esters  s.  (470).  Der  bei 
der  Darstellung  als  Nebenprodukt  auftretende  Ameisensäureesler  bildet  sich  bei 
der  Destillation  aus  zunächst  entstandener  Aethyloxalsäure ; CO,H* CO,* CjHj 
= CO,-l- CHOj  CjH,  (468). 

Leitet  man  Dicyan  in  mit  Salzsäure  gesättigten  absoluten  Alkohol,  so  bildet 
sich  unter  Ausscheidung  von  Salmiak  Oxalsäureester  (471). 

Der  Ester  bildet  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwach  gewUrzhaftera 
Geruch,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  aber  nur  wenig  löslich  in  Wasser. 
Spec.  Gew.  = 1*1016  bei  0°,  1*0815  bei  18*2°  (472)  = 1*0793  bei  20°/4°  (473) 
= 1*1030  bei  0°  (443)  = 1*08663  bei  15°,  = 1*07609  bei  25°  (474),  = 1*0824  bei 
15°/4°  (47Ć),  Ausdehnungscoefiient  (472),  Brechungscoefficient  = 1*3803  (475), 
Siedep.  = 186°  (475,  443)  = 186*1°  (472),  =85°  bei  10*82  Millim.,  97°  bei 
20*52  Millim.,  113*1°  bei  49*5  Millim.,  116*5°  bei  63  Millim.,  119°  bei  78  Millim. 
121*2°  bei  98  Millim.  (477),  Wärmecapacität  = 0*457  (478),  Wärmeleitung  (480), 
Bildungswärme  (448),  Verbrennungswärme  (484). 

Durch  Wasser  wird  der  Ester  in  der  Hitze  leicht  (467),  in  der  Kälte  lang- 
sam gespalten  (4Ć5). 

Natriumanialgam  erzeugt  Desoxalsäureester  (459),  (s.  den  Anhang  zu  diesem 
Artikel)  oder  bei  der  Einwirkung  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  Glycol- 
säure  (482),  neben  etwas  Weinsäure  (483).  Mit  wenig  alkoholischer  Kalilauge 
oder  Kaliumäthylat  entsteht  äthyloxalsaures  Kalium  (481).  In  Methylalkohol  ge- 
löstes Kaliummethylat  erzeugt  methyloxalsaures  Kalium  (486).  Beim  Erhitzen  mit 


Ann.  199,  pag.  294.  603)  WoLLNEB,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  129.  604)  WALLACH  u. 

PiRATH,  Ber.  1879,  pag.  1063.  605)  Pinner  u.  Klei.v,  Ber.  1878,  pag.  1481.  606)  Pinner, 

Ber.  1883,  pag.  1655.  607)  Toussaint,  Inaiig.-Dissert.,  Göttingen  1861.  608)  Wedpige,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  117.  609)  Ders.,  Ebcml.  (2)  7,  pag.  79.  6io)  Anoelbis,  Ber.  1875, 
pag.  309.  611)  Wurster,  Centralbl.  f.  Physiol.  1,  pag.  33.  612)  F.  C.  Vogel,  Schweigo. 
Journ.  2,  pag.  435.  613)  Ders.,  Ebene].  7,  pag.  1.  614)  Oebus,  Ann.  100,  pag.  i.  615)  Ders., 

Ann.  102,  pag.  20.  6l6)  Ders.,  .Ann.  iio,  pag.  316.  617}  Ders.,  Ann.  118,  pag.  253. 

618)  Ljubawin,  Ber.  1875,  pag.  768.  619)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  1713,  2685.  620)  Hantzsch, 
Ann.  222,  pag.  66.  621)  Forcrand,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  242,  244.  622)  Ders.,  Compt. 
rend.  98,  pag.  826.  623)  Debus,  Ann.  107,  pag.  199.  624)  Wittenberg  u.  V.  Meyer, 

Ber.  1883,  pag.  505.  625)  Raoziszewski,  Ber.  1882,  pag.  2706.  626)  Pinner,  Ber.  1884. 
pag.  1997.  627)  Fischer,  Ber.  1884,  pag.  372.  628)  Ljubawin,  Ber.  1882,  pag.  1448. 

629)  Schiff,  Ann.  189,  pag.  157.  630)  Böttinoer,  Ber.  1877,  pag.  1923.  631)  Ders., 

Ber.  1878,  pag.  1784.  632)  Schiff,  Ber.  1878,  pag.  830.  633)  STRECKER,  Zeitschr.  Chem. 
1868,  pag.  216.  634)  Stadel,  Ber.  1878,  pag.  1752.  635}  Hlnsberg,  Ber.  1884,  pag.  31g. 
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grösseren  Mengen  Methylalkohol  und  sehr  wenig  Natrium  erhält  man  Oxalsäure- 
methylester  (485).  Essigsäure  erzeugt  in  der  Hitze  Kssigester  und  Ameisenester, 
neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Ameisensäure  wirkt  analog  (504).  Natrium 
wirkt  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  auf  den  Ester  ein.  Es 
entsteht  Kohlensäureester  neben  etwas  oxalsaurem  und  ameisensaurem  Natrium 
und  complicirten,  dunkel  gefärbten  Säuren.  (I.oewig's  »Nigrinsäurec)  (487,  488) 
Aehnlich  wirkt  Kalium  (489,  490)  sowie  Natriumäthylat  (491,  492.)  Durch 
Einwirkung  von  Zinkalkylen  oder  von  Zink  und  Alkyljodiden  werden 
Ester  von  Oxyfettsäuren  erhalten,  z.  B.  mittelst  Zink  und  Methyljodid 
der  Dimetl.yloxalsäureester,  (CH  ,),  ■C(OH)-CO, -CjHj,  (433 — 435,493,494). 
Mit  Natrium  und  den  Estern  anderer  Säuren,  wie  z.  B.  Essigester,  giebt  der 
Oxalester  Natriumverbindungen  der  Ester  von  Ketonsäuren,  indem  je  nach  den 
Bedingungen  entweder  einmal  oder  zweimal  ein  Rest  jener  Ester,  resp.  zunächst 
ihrer  hypothetischen  Natriumderivate,  für  Aethoxyl  in  den  Oxalester  eintritt.  So 
entsteht  aus  Oxalester,  Essigester  und  Natrium  entweder  Oxalessigester  C,HjCOj. 
CO  CH, 'CO, 'CjH  j (496),  oder  der  >Ketipinsäureesterc  C,H j • CO, -CH, 'CO' 
COCH, ‘COjCjHj  (497),  welcher  auch  durch  Einwirkung  von  Chloressigester  und 
Zink  auf  den  Oxalester  erhalten  wurde(4Q5).  Vergl.  auch  (498 — 500).  Auch  mit 
Lactonen  und  Natrium  liefert  der  Oxalester  analoge  Verbindungen,  z.  B.  mit 

Phtalid  den  Hydrophtalyloxalester,  CjHj'CO, 'CO  •CH'C^^'^^^COfsoi).  Oxal- 
ester und  Acetophenon  wirken  bei  Gegenwart  selbst  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Natriumäthylats  schon  in  der  Kälte  auf  einander  ein  und  bilden  bei  gleichen 
Molekülen  das  Natriumderivat  des  Acetophenonoxalesters  (Benzoylbrenztrauben- 
säureestersjCjHj  ’CO  CH  ;C(ONa)-C  O,  CjH,  (502, 503)  oder  bei  überschüssigem 
Acetophenon  das  Tetraketon  CgHj -CO -CH, -CO.CO" C H,  • CO' C^-Hj  (Oxalyl- 
Diacetophenon)  (503). 

Wässriges  Ammoniak  fällt  beim  Schütteln  mit  Oxalester  Oxamid  (505). 
Trocknes  Ammoniakgas  erzeugt  Üxaminsäure-Aethylester  (506),  Acetamid  giebt 
Acetyloxaminsäure(5o8),Cynamid  bei  120°FormonielaminCjHj(CHO)Nj(?)  (507^, 
Phosphorpentachlorid  erzeugt  Dichlorglycolsäureester,  der  in  der  Hitze  Aethyloxal- 
säurechlorid  liefert  (432,  516). 

C,0,(C,nj),-ł-SnCl,.(509),  - C,0,(C,Hj),+  TiCl,  und  C,O,(C,H,),4-2TiCl,(5i0). 

Per  chloroxate  Ster,  C^O^fCjClj),.  Entstełit,  wenn  trockenes  Chlor  im  Sonnenlicht 
durch  den  auf  lÜO®  erhitzten  Oxalester  geleitet  wird  (51t).  Farblose,  anfangs  durchsichtige 

636)  Hoppe-Sevi.er,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  i.  637)  Forcrand,  Compt.  rend.  too, 
pag.  642.  638)  Ders.,  Ebend.  98,  pag.  824,  1537;  100,  pag.  748.  639)  SCHtFF,  Ann.  172, 

pag.  I.  640)  Lacrt,  Ber.  1884,  pag.  1571.  641)  Ei.bers,  Ann.  227.  pag.  340.  642)  Pinner, 

Ber.  187z,  pag.  t5z.  643)  Ders.,  Ber.  tSyj,  pag.  188,  272.  644)  Perkin  u.  Duppa,  Journ. 

pr.  Chem.  104,  pag.  406.  645)  Heintz,  Ann.  152,  pag.  325.  646)  Chürch,  Journ.  chem. 

soc.  (2)  I,  pag.  301.  647)  Fi.scmf.r  u.  Ceutiier,  Zeitschr.  Chem.  1864,  pag.  269.  648)  DF.BUS, 

Journ.  pr.  Chem.  97,  pag.  440.  649)  Pekkin  u.  Duppa,  Ann.  iio,  pag.  115.  650)  Beckurts 

u.  Otto,  Ber.  i88t,  pag.  576.  651)  Böttinger,  Ber.  1878,  pag.  1784.  652)  Perkin,  Journ. 

chem.  soc.  (1877)  2,  pag.  90.  653)  Petrieff,  Ber.  1878,  pag.  414.  654)  Maumenś,  Bull.  soc. 

chim.  30,  pag.  99.  655)  Brunner  u.  Chuaro,  Ber.  1886,  pag.  595.  656)  Orimaux,  Bull.  soc. 

chim.  26,  pag.  482.  657)  Forcrand,  Compt.  rend.  loi,  pag.  1495.  658)  Perkin  u.  Duppa, 

Ber.  1875,  P»B-  >88'  659)  Debus,  Ann.  126,  pag.  129.  660)  Böttinger,  Ber.  1880,  pag.  1931. 
661)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  729.  662)  Ders.,  Ber.  1877,  pag.  1084.  663)  Ders.,  Ber.  1878, 

pag.  1359.  664)  Ders.,  Ann.  198,  pag.  203.  665)  ENGEt.,  Compt.  rend.  98,  pag.  628. 

666}  BÖTTI.NOER,  Ber.  1879,  pag.  244.  667)  Geuther  u.  Brockhofp',  Journ.  pr.  Chem.  (2)  7, 
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vierseitige  Tafeln,  die  bei  144®  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung  zer- 
fällt bei  der  Destillation  in  Kohlenoxyd,  Phosgen  und  Trichloracethylchlorid : C50^(CjClj), 
= CO -h  COCIj  H- 2CCI, ’CO  CI.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  zunächst  Oxalsäure 
und  Trichloressigsäure,  dann  aus  letzterer  Chloroform  und  Kohlensäure.  Mit  Alkohol  zeisctzt 
sich  die  Verbindung  unter  Erhitzung  zum  Theil  nach  derGlelchung:  2C,04(C,Oj)j  4“  3CjHj*0H 
SCjHjCl -f- HCl  H- 2CClj  *CO^II -f- CgCljgOj  (»Chloroxäthid«),  zum  Theil  nach  der  Glei- 
chung: C,0j(C,aj)3-4-2C.jH5*0H=Cj04(C5,Cls)(H-CCl,*C0j,H+2C,HjCI.  Ammoniak  lie- 
fert Pentachloroxamäthan  (und  Trichloracelamid?):  C20^(CjCI|),  -H  4NHj=CjOj(NHj)  CjCl^ 
4-  CCI,-CO*NH,  4-  2NH*CI. 

Aethyloxalsäure,  C204(C3H5)H.  Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Ver- 
setzen des  Oxalsäureeslers  mit  alkoholischer  Kalilauge  (481}.  Die  freie  Säure 
wird  erhalten,  wenn  man  entwässerte  Oxalsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  abso- 
luten Alkohols  langsam  auf  135°  erhitzt  und  die  nach  dem  Erkalten  abgegossenc 
Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck  aus  dem  Paraffinbad  bei  höchstens 
140°  destillirt  und  rectificirt  (431).  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  stark  saurer 
Reaction.  Spec.  Gew.  = P2175  bei  20°/4°.  Siedep.  = 117°  bei  15  Millim.  Druck. 
Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Entwicklung 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  wesentlich  zu  Ameisenester  und  OxaJ- 
ester.  Durch  Wasser  wird  sie  in  Oxalsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

C,04(CjHj)K.  Krystallschuppcn,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol 
(481).  — Beim  Erhitzen  entstehen  Oxalester  und  Alkohol  (513}. 

Aethylo  xalsäurechlorid  (Chloroxalsäureeslcr),  C,II .C^O, ‘CI.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  hlhyloxalsaurcs  Kalium  (514),  sowie  beim  Erw.ärmcn  von 
Oxalester  mit  Phosphorpentachlorid  (515,  516).  Bei  der  letzteren  Reaction  bildet  Sich  zunächst 
Dichlorglycolsäurcdiäthylestcr,  CjHjO’CCI, -CO, welcher  sich  bei  165 — 170°  glatt  in 
Aethylchlorid  und  Aethyloxalsäurcchlorid  spaltet  (516).  Leicht  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  ==  P2IG0  bei  lfi°.  Siedep.  140°  (514),  131°  (515).  134-135°  (516). 

Aethyloxalsä  u rebro  mid.  CgH^O  "CjO,  "Br  (515).  Siedep.  1.50°. 

Perchloräthyloxalsäu  re.  CjO^(C,Clj)H  (511).  Entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Perchloroxalesters  mit  Alkohol.  Ihr  Ammoniaksalz  erhält  man  im  reinen  Zustande  durch  Lösen 
von  Pentachloroxamäthan  in  wässrigem  Ammoniak  und  Verdunsten  im  Vaeuum.  Zertlicsslicbe 
Nadeln.  — C3D4(CjClj)  NH^.  Zerfliessllchc,  krystallinischc  Masse. 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  (Chloroxäthid)  CjCl^O ’CjOj ’O'CjOj  ■ 00,0^  (5*i)t 
steht  aus  Pcrchloroxalester  und  Alkohol.  Blassgelbcs  Gel.  Spec.  Gew.  = P3185  bei  I6'5°. 
Unlöslich  in  Wasser.  Gicbt  mit  Alkalien  perchloräthyloxalsaure  Salze,  mit  Ammoniak  Chlor- 
oxäthamid  (Oxaminsäure-Perchloräthylestcr). 


pag.  loi.  668)  ScHRRiBER,  Zcitschr.  Chem.  1870,  pag.  167.  669)  Pi.v.sf.r  u.  Klein,  Bcr.  1878, 
pag.  1475.  ^7®)  ILnsderg,  Ber.  1885,  pag.  1228.  671)  Bambkrgkr  u.  Althaussk,  Ber  1888, 

pag.  1901.  672)  Mai'MRNK  u.  Limb.  Bull.  soc.  chim.  48,  pag,  777.  673)  Pechma.nn  u. 

VVehsarg,  Ber.  1888,  pag.  2989.  674)  Löwic,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  455.  675)  Ders., 
Ebend.  83,  pag.  129.  676)  Ders.,  Ebcnd.  84,  pag.  i.  677)  Klels,  Kbcnd.  (2)  20,  pag.  146. 
678)  Brunner,  Ber.  1870,  pag.  974.  679)  Ders.,  Bcr.  1879,  pag.  542.  680)  Schuhmacher, 

Zeitschr.  Krystallogr.  9,  pag.  285.  681)  Gerdemann,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  49.  682)  Hins- 
BERG,  Ann.  237,  pag.  327.  683)  Ders.,  Ber.  1883,  pag.  1531.  684)  Ders.,  Der.  1884,  pag.  31S. 
685)  Ders.,  Bcr.  1885,  pag.  2870.  686)  Ders.,  Bcr.  1SS6,  pag,  483.  6S7)  Ders.,  Ber.  1S86, 
pag.  1253.  688)  Ders.,  Bcr.  1887,  pag.  zi.  6S9)  Kkkrmann,  Ber.  1887,  pag.  1594.  690)  Ders., 
Ber.  1886,  pag.  3101.  691)  Merz  u.  Ris,  Ber.  1887,  pag.  1191.  692)  Körner,  Bcr.  iS84(Ref.), 
pag.  572.  693)  PlüCHL,  Ber.  1886,  pag.  6,  694)  Ders.,  Bcr.  1886,  pag.  895.  695)  Leuckart 
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pag.  71.  698)  Richter,  Ber.  1883,  pag.  677.  699)  Hinsberg,  Ber.  1882,  pag.  2690. 

700)  R.  Wagner,  Cbemiker-Zeitg.  12,  pag.  1726. 
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Oxalsäure-Methyläthyl  ester,  C, 0^(0  H,)(C«H5)  (455).  Durch  Destillation 
von  methylschwefelsaurem  und  äthyloxalsaurero  Kalium  erhalten,  spec.  Gewicht 
= 1-27  bei  12“.  Siedep.  160—170°. 

Oxalsäure-Propylester,  CjOj(CjHj)j  (517).  Spec.  Gew.  1018  bei  22°. 
Siedep.  209-  211°.  Beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  einem  Gemisch  von  nor- 
malem Propyl-  und  Isopropylalkohol  wird  zunächst  last  nur  der  erstere  ätheri- 
ficirt,  was  sich  zur  Trennung  benutzen  lässt  (518). 

Propyloxalsäure,  CjO^(CjH7)H  (432).  Siedet  unter  13  Millim.  Druck 
unzersetzt  bei  118—119°. 

Oxalsäure-Isopropylester,  CjO,(CjH,),  (519).  Siedep.  190“. 

Isopropyloxalsäure,  Cj04(CjH,)H  (432).  Siedet  unter  13  Millim.  Druck 
unzersetzt  bei  111°. 

Oxalsäure-Isobuty lester,  C20j(C^H,),  Spec.  Gew.  1-002  bei 

14°.  Siedep.  224—226°. 

Oxalsäure-Isoamylester,  Cj04(CjHj Entsteht  neben  Isoamyloxal- 
säure  beim  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Oxalsäure  (521).  Wurde  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Amylalkohol  auf  Tetrachloroxalsäure-Methylester  (522),  sowie 
durch  Erhitzen  von  Oxalsäureäthylester  mit  Amylalkohol  (523)  erhalten.  Spec. 
Gew.  = 0-968  bei  11°  (475).  Siedep.  262°  (521),  265°  (475).  Brechungsexponent: 
T4128  (475).  Wärmeleitung  s.  (480) 

Isoamyloxalsäure,  CjO^(C5H, ,)H.  Oelige  Flüssigkeit  (521). 

(CjO,-CjH, ,),Ca -1- 2H.jO.  Rechtwinklige  Blätter.  — CjOj-CjHjj-Ag.  Schwer  lös- 
liche Blättchen. 

Isoaniyloxalsäurechlorid.  CjH,  jO-C^Oj-CI  (Chloroxalsäureamylcster)  (526).  Ein 
beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich  lum  Theil  lersetzendes,  an  feuchter  Luft 
rauchendes  Ocl,  welches  wie  die  entsprechende  Aethylvcrbindung  zur  Synthese  von  aromatischen 
Ketonsäuren  Anwendung  findet,  indem  man  das  Chlorid  mit  Benzolen  und  rVluminiumchlorid 
erwärmt. 


Oxalsäure-Allylester,  €30^(0, Hj)j.  Aus  oxalsaurem  Silber  und  Allyl- 
jodid (524).  Spec.  Gew.  = T055.  Siedep.  206 — 207°  bei  754  Millim.  Druck 
(524),  215-5°  (525). 

Oxalsäure-Benzylester,  s.  Bd.  II.,  pag.  237. 

Ein  Anhydrid  (CjOj)  vermag  die  Oxalsäure  ebensowenig  zu  bilden,  wie 
die  übrigen  Dicarbonsäuren,  in  welchen  die  beiden  Carboxyle  nicht  durch  eine 
Kette  von  mindestens  zwei  Kohlenstoffatomen  getrennt  sind.  Jede  Wasser- 
entziehung bewirkt  zugleich  den  Zerfall  in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

Ebensowenig  auch  ist  das  Chlorid  CsOjClj  der  O.xalsäure  bekannt.  Phos- 
phorpentachlorid  erzeugt  mit  Oxalsäure  Phosphoroxychlorid , Salzsäure,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  (:9t,  192),  und  aus  Acetylchlorid  und  oxalsaurem  Kalium 
entstehen  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Essigsäureanhydrid  (527). 

Dagegen  sind  die  Chloride  der  Alkyloxalsäuren  bekannt,  wie  das  Aethyl- 
oxalsäurechlorid  (»Chloroxalsäureester«)  COCl • CO,- CjHj  (s.  oben). 

Amide,  Imid  und  Nitrile  der  Oxalsäure. 

Die  Ersetzung  einer  oder  beider  Hydroxylgruppen  der  Oxalsäure  durch 
Amidogruppen  führt  zu  einer  Aminsäure  oder  zu  dem  eigentlichen  Amid: 
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I 

C 


OH 

O 

O 

OH 
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^OH 
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Diesen  Amiden  schliessen  sich  an;  das 
CN 


cO 

Oximid,  I^NH 


und  die  beiden 


Nitrile, 

CN 


OH 


(die  nur  in  Form  von  Estern  beständige  »Cyanameisensäure«  und 


S.  Bd.  III.  pag.  85.) 


I (Oxalonitril  = Dicyan. 

CN 

Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  von  den  sauren  oder  neutralen  Ammo- 
niaksalzen durch  Entziehung  von  Wasser  ableiten  und  können  mit  Ausnahme 
der  Cyanameisensäure  auch  auf  diesem  Wege  dargestellt  werden: 
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Oxaminsäure,  NH,-C,0,-0H.  Zuerst  von  Balard  1842  durch  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  gewonnen  (528).  Ausser  auf  diesem  Wege 
(vergl.  52g)  erhält  man  die  Aminsäure  leicht  aus  ihrem  Ammoniaksalz,  welches 
beim  Kochen  von  Oxamid  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  (530).  Ihr  Am- 
moniaksalz bildet  sich  auch  — aus  zunächst  entstehendem  Oxaminsäure-Aethyl- 
ester  (506)  (?)  beim  Einleiten  von  überschüssigem  Ammoniak  in  eine  kalte  alko- 
holische Lösung  von  Oxalester  (531),  sowie  neben  Oxamid  beim  Einleiten  von 
Dicyan  in  wässriges  Ammoniak  (573).  Oxaminsäure  entsteht  ferner  neben  Oxal- 
säure und  Kohlensäure  bei  der  Oxydation  von  Glycocoll  durch  Kaliumperman- 
ganat (532,  533)  und  unter  stürmischer  Blausäurcentwicklung  beim  Erhitzen  von 
Dinitrosoaceton  mit  der  zur  Auflösung  eben  hinreichender  Menge  Eisessig  (673). 

Darstellung,  l.  Man  erhitrt  saures  oxalsaures  Ammoniak  unter  gutem  DurchrUhren  auf 
140®,  bis  die  Masse  ihhe  wird,  rieht  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  aus,  führt  in  das  schwer 
lösliche  oxaminsäure  Barium  und  dieses  mit  Ammoniumsulfat  in  das  Aromoniaksalz  über,  dessen 
eingedampfte  Lösung  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  gefällt  wird.  Ausbeute:  bis  IßJ  der  Oxal- 
s.äure  (SSöI- 

2.  Man  erhitzt  oxalsaures  Kalium-Ammoniak  auf  230®,  bis  die  zuerst  erweichende  Masse 
wieder  fest  geworden  ist.  fällt  mit  Chlorbarium  und  verfährt  weiter  wie  oben  (557). 

3.  Man  kocht  Oxamid  so  lange  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak,  bis  beim  Er- 
kalten nicht  mehr  Oxamid,  sondern  nur  oxaroinsaures  Ammoniak  in  Drusen  feiner  Prismen  aus- 
geschieden  wird.  Die  gesättigte  wässrige  Losung  dieses  Salzes  wird  mit  concentrirter  Salzsäure 
übersättigt,  worauf  sich  binnen  12  Stunden  die  freie  Säure  ausscheidet  (530). 

Weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver  von  stark  saurem,  später  zusammen- 
ziehendem Geschmack.  Löslich  in  58  Thln.  Wasser  von  18°,  in  71  Thln.  von 
14®  (530),  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  namentlich  in  Aether. 
Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  in  Wasser,  Oxamid  und  Ameisensäure 
bei  173®  (530),  bei  210®  (673).  Elektrisches  Leitungsvermögen  (535).  Beim 
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Kochen  mit  Wasser  entsteht  saures  oxalsaures  Ammoniak.  Leichter  noch  tritt 
beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  Spaltung  in  Oxalsäure  und  Ammoniak 
ein  (530).  Wasserfreie  Salpetersäure  erzeugt  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Stick- 
oxydul, während  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniumnitrat  zurUckbleibt  {53(>). 

Salze,  CjHjNOj’NH^.  Schwer  lösliche,  monokline  (538)  Krysmlle.  Das  Salz  kann  in 
niederer  Temperatur  in  Körnern  mit  1 } oder  2H^O  krystallisiren  (239).  — CgHjNOjK  -1-  H3O, 
Leicht  lösliche,  lange,  seideglänzende  Nadeln  (239).  — C^HjNOjNa.  Krystallisirt  aus  heisser 
Lösung  wasserfrei,  in  niederer  Temperatur  in  wasserhaltigen,  mikroskopischen,  vierseitigen 
Prismen  (239I,  — (CjH  jN  Oj)jMg 3H,0.  Keine  Nadeln,  in  54'7  Thln.  Wasser  von  14° 
in  4'98  Thln.  siedendem  Wasser  löslich  (239).  — (CjH.,NOj)jCa -K  4 H^O.  Mikroskopische, 
quadratische  Prismen.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  B38  Thln.  Wasser  von  13°,  in  24'6  Thln 
siedendem  Wasser  (239).  — (C2HjNOj)jBa -K  3H^O.  Vierseitige  Prismen.  Das  wasserfreie 
Salz  löst  sich  in  537  Thln.  Wasser  von  13|°,  in  2.5’6  Thln.  ®n  100°  (239).—  (CjHjNOj)^Pb 
-ł-  HjO.  Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wjisscr  (529).  — CjHjNOj-PbOH.  Un- 
löslicher Niederschlag  (529).  — (C,HjNO,)jFe  -4-  H,0.  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle  (529). 
— (CjHjN  0,)jNi -4- HjO  (529).  — (C,IljNO,),Cu -4- H,0.  Schwer  lösliches,  blaues,  kör- 
niges Pulver  (52g),  — (C,H,NOj)jHgj.  Unlöslicher  Niederschlag  (530).  — C.jHjNOj.4g. 
Schwer  lösliche,  weisse,  scideglänzcnde  Nadeln  (528). 

Oxaminsäure-Ester  (Oxamethane)  entstehen  hei  der  Einwirkung  von 
trocknem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Oxalsäure. 

Oxaminsäure-Methylester  (Oxamethylan),  CjHjNOj-CHj.  Durch  Ein- 
leiten von  trockenem  Ammoniak  in  Oxalsäuremethylester  und  Krystallisiren  aus 
Alkohol  in  wUrfelartigen  Krystallen  erhalten  (539). 

Ox amin säu re- A ethylester  (Oxamäthan),  CjHjNO,-CjHj.  Aus  Oxal- 
ester  durch  trocknes  (506)  oder  alkoholisches  (544,  540)  Ammoniak.  Entsteht 
durch  letzteres  auch  aus  dem  Methylester  der  Oxalsäure  (541). 

Zu  einer  Lösung  von  Oxalester  in  dem  2 — 3 fachen  Volumen  Alkohol  setzt  man  bei  0° 
ganz  allmählich  alkoholisches  Ammoniak  (gleiche  Moleküle)  und  reinigt  die  sich  ausscheidemlen 
Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (540). 

Grosse,  flache  Prismen  des  rhombischen  Systems  (542).  Schmp.  114  — 115° 
(543).  Siedep.  ungefähr  200°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  Alkohol  und  saures  oxalsaures  Ammoniak. 
Mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  Oxamid.  Vorsichtig  mit  Phosphorpentachlorid 
behandelt,  liefert  das  Oxamäthan  das  Oxamäthanchlorid  N Hj- CClj-CO • OCjH j 
(543).  Beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentoxyd  wird  Cyanameisensäureester  ge- 
bildet (S45).  Beim  Zusammenschmelzcn  mit  Harnstoff  entsteht  Oxaluramid  (546). 

Oxamäthanchlorid  (Amidodichloressigsäure),  N H j • CCl  j • CO  • OCjHj 
(543)-  VVird  Oxamäthan  mit  gleichen  Molekülen  Phosphorpentachlorid  sehr  vor- 
sichtig erwärmt  und  die  entstandene  klare  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volumen 
wasserfreien  Petroläthers  gemischt,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  sehr 
leicht  zersetzlichen  Krystallen  aus.  Sie  geht  äusserst  leicht  durch  zkbgabe  von 
Salzsäure  in  die  Verbindung  NH : CCl-COj- CjHj  über.  Wasser  reagirt  heftig, 
indem  Salzsäure  und  Oxamäthan  entstehen.  Beim  Erhitzen  entsteht  durch  Ab- 
spaltung von  2 Mol.  Salzsäure  in  guter  Ausbeute  Cyanameisensäureester  (543). 
Alkohole  erzeugen  Oxaminsäureester  (547). 

Aus  dem  zur  Ausscheidung  des  Oxamäthanchlorids  benutzten  Petroläther 
scheidet  sich  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  die  Verbindung  POClj- NH-CCl,- 
COj-CjHj  in  derben  Prismen  ab,  welche  sich  aus  Chloroform  umkrystallisiren 
lassen  und  beim  Erhitzen  in  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Cyanameisen- 
säureester zerfallen  (543). 
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Oxaminsäureperchloräthylester.  (Chloroxam&than)  CjHjNOj’CjCIj  (51I1  548). 

Entsteht  beim  Behandeln  von  Perchloroxalcster  mit  trocknem  Ammoniak.  Die  Rcactionsmasse 

wird  entweder  in  heissem  Wasser  ^löst,  woraus  beim  Erkalten  das  Chloroxamätban  krystallisirt 

(511),  oder  letzteres  mit  Acther  ausgezogen  (548).  Farblose  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelz* 

punkt  134°.  Siedep.  oberhalb  200°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser.  1 

In  wässrigem  Ammoniak  löst  es  sich  allmählich  zu  perchloräthyloxalsaurcm  Ammoniak:  C^Q^* 

CO^-COj-NHj. 

Oxaminsäure-Propylester,  CgHjNOj'C^jH^  (517). 

Oxaminsäure-Isobutylestcr,  CjHjNOj-C^Hg  (520),  Schmelzp.  89—90° 

547)- 

Oxaminsäure-Isoamylester,  CjHjNOj-CjH, , (549).  Schmelzp.  92  bis 
93°  (547). 

Oxaminsäure-Allylester,  CjH,NOj-CjHj  (524). 

Oxaminsäure-Benzylester.  S.  Bd.  II,  pag.  237. 

Methyloxaminsäure,  CHj-NH-CjOj-OH.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
saurem  oxalsaurem  Methylamin  (550).  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Caffein 
oder  Theobromin  mit  Chromsäuremischung  (551)  oder  von  Caffolin  mit  alkali- 
scher Ferrideyankaliumlösung  (552)  und  bei  der  Oxydation  von  Methylpseudoluti- 
dostyril  mittelst  Kaliumpermanganat  (553).  Wird  zweckmässig  dargestellt  durch 
Kochen  ihres  Aethylesters  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  Calciumsalzes  mit 
Salzsäure  (554). 

Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Schmelzp.  140°  (554),  147 — H6°  (553).  Sehr  leicht  sublimirend,  auch  mit  W'asser- 
dämpfen  flüchtig. 

(CjHjNOjljCa.  Krystallisirt  aus  heissen  Lösungen  wasserfrei  in  ashestartigen  Nadeln  (550), 
aus  kalten  in  Prismen  oder  Tafeln  mit  3HjO  (554)  — (CjIfjNOj),Ba  + 2 HjO.  Durch- 
sichtige, monokline  Krystalle  (551). 

Methyloxaminsäure-Aethylester,  C,H^NO,'CjHj  (554).  Aus  Oxalshure.Hthylester 
durch  alkoholische  Methylaminlösung.  Bei  242—  243°  siedende  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser 
Alkohol  und  Aether. 

Dimethyloxaminsäure,  (CHj),-N-Cj02’0H  (469). 

(C4HgNOj)jCa  (bei  150°  getrocknet),  Leicht  lösliche  Krystallkmsten. 

Dimethyloxaminsäure-Aethylester,  CjH,NOj'C,Hj  (555).  Siedep.  242 — 245° 

556)- 

Ae thyloxam insäure,  CjHj- N H ■ CjOj- OH.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  saurem  oxalsaurem  Aelhylamin  auf  180°  (550).  Aus  ihrem  Aethylester,  der 
aus  Oxalsäureester  und  Ammoniak  erhalten  wird  (557),  gewinnt  man  die  Säure 
durch  Verseifung  mit  Kalkmilch,  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln 
mit  Aether  (554).  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen  Tafeln,  schmilzt 
bei  120°  und  sublimirt  schon  unter  100°  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Concentrirte 
Kalilauge  entwickelt  schon  in  der  Kälte  Aethylamin,  während  wässriges  Ammo-  , 

niak  selbst  in  Siedhitze  nicht  zersetzend  einwirkt. 

(CjHjNOjljCa  + 2H^O.  Sechsseitige  Prismen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  lOO  Thlc. 

Wasser  lösen  bei  17'5°  3*17  Thle  (557).  Bei  langsamem  Verdunsten  bildet  das  Salz  grosse 
Krystalle  mit  4H,0  (469).  — 

{C,H„NO,),Ba-4-H,0  (554). 

Aethyloxaminsäure-Acthylcster  (Aethyloxamäthan),  C,HjNOj*C,Hj.  Aus  0.xalester 
und  alkoholischem  Aethylamin  (557,  554}.  Bei  244 — 246°  siedende  Flüssigkeit,  mischbar  mit 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform. 

Aethyloxamktbanchlorid,  CjHj*NH 'CCl,* CO  * OC,Hj  (554).  Entsteht,  wenn  die 
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vorige  Verbindung  allmählich  zu  mit  Petroläther  Ubergossenem  Phosphorpentachlorid  gefUgt 
wird.  Krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  in  grossen  Prismen,  die  nahe  über  50®  schmelzen. 
Gicht  mit  Wasser  wieder  Aethyloxamathan,  mit  Ammoniak  Aethyloxamid. 

Diäthyloxaminsäure,  (C2H5)aN • CjOg* OH.  Der  Ester  wird  aus  Oxal- 
ester  und  Diäthylamin  erhalten  (558). 

Um  die  Säure  zu  gewinnen,  trägt  man  eine  absolut  alkoholische  Auflösung  von  23  Thln. 
Natrium  in  173  Thle.  des  mit  wenig  Alkohol  versetzten  Esters  ein,  erhitzt,  dampft  zur  Trockne, 
l(Ht  in  wenig  Wasser  und  Oillt  warm  mit  110 — 120  Thln.  33  procentiger  Salzsäure.  Die  aus- 
geschiedene  Säure  wird  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt,  der  Rest  durch  Ausschütteln  mit  Acther 
gewonnen  (559)* 

Schiefe,  rhombische  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 99  — 101°  (559).  Beim  Flrhitzen  spaltet  sich  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
Diäthylformamid,  und  ebenso  wird  das  durch  Phosphorpentachlorid  in  möglichst 
niederer  Temperatur  entstehende 

Diäthyloxaminsäurechlorid,  (C8H5)2N*CjOjCl  beim  Erwärmen  in 
Kohlensäure  und  Chlordiathylformamid  zerlegt. 

(CjHj (|N03).jCa -h  2HJO  (557,469).  Warzige  Krystalldruscn.  Nicht  nur  in  Wasser, 
sondern  auch  |n  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Diäthyloxaminsäure-Acthylester  (Diäthyluxamäthan) , CglligNOg*  C.^Il^.  Rci 
253—254°  siedende  Flüssigkeit  (558).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diäthylamin  auf  2Ü0°  Diäthyl- 
formamid (559). 

Isopropyloxaminsäure^  N H-CgOg'OH  (469). 

(CjlIjNOj)jCa  (bei  140°  getrocknet).  Kleine,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche Nadeln. 

Aethyl  enoxam  insäure. 

Der  Aclhylester,  (CjH^)NjHj(CjOj-OC^Hj)j  (597)  entsteht  neben  Aethylenoxaraid 
aus  Acthylendiamin  und  Oxalester.  Weisse  Schuppen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenyloxaminsäure.  S.  Bd.  I,  pag.  655. 

Acetyloxaminsäiire- Aethy lester,  CjHaO  NH-CjOg-OCgH;,,  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxalsäurechlorid  auf  Acetamid  (560),  sowie  beim 
Erhitzen  von  Oxaminsäureester  mit  Acetylchlorid  auf  120  — 130°  (561).  Zerfallt 
mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Oxalsäure,  Essigsäure,  Ammoniak  und  Alkohol 

(562). 

Oxaloxa m in säure-Aethylester,  NH(C,0,-0C2H5)j  (563).  Durch  Er- 
hitzen von  Aethyloxalsäurechlorid  mit  Oxaminsäureester  auf  130°  erhalten.  Kry- 
stallisirt aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  die  bei  67°  schmelzen.  Sehr  leicht  zer- 
setzlich.  Alkoholisches  Ammoniak  scheidet  Oxamid  aus.  Kaliumäthylat  bildet 
äthyloxalsaures  Kalium. 

Thioxaminsäure  (Sulfoxaminsäure),  NHj-CS-CO-OH  (564).  Die  Ester 
dieser  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähigen  Säure  bilden  sich  beim  Einleiten 
von  trocknen!  Schwefelwasserstofl  in  Cyanameisensäureester:  CN-COj-CjH,, 

-hHjS^NHjCSCOj-CjHj. 

Das  Kaliumsalt  C,HjNSOjK  kann  durch  concentrirte  Kalilauge  aus  den  Estern  ge- 
wonnen werden.  Lange  Nadeln,  deren  Lösung  sich  beim  Verdunsten  zersetzt.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — Die  meisten  Metallsalze  sind  unlösliche  Niederschläge. 

T hi  oxaminsäure-Mcthy  lester,  C,H,NSO,'CH,  (565).  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 86°. 

Thioxaminsäurc-Aethylcster,  CjH,NSO,‘C,Hj  (564).  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt 63°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
durch  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Bleihydroxyd  in  Schwefelwasserstoff  und  Cyan- 
ameisenester  zerlegt.  Methyljodid  erzeugt  mit  der  ätherischen  Lösung  eine  krystallinische  Ver- 
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bindung  C^HjNSOj’CHjJ  (?).  Durch  alkoholisches  Ammoniak  oder  Aminbasen  werden  Thios- 
amid  oder  substiluirte  Thioxamidc  gebildet. 

Thioxaminsäure- Isobutylester,  C,HjNSO,’C,H,  (565).  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt .58°. 

. Oxamid,  N Hj-CO • CO-NHj.  Zuerst  1817 von BAirHOF(467)durcli Einwirkung 
von  wässrigem  Ammoniak  auf  Oxalsäureäthylester  dargestellt  und  für  eine  Ver- 
bindung von  Oxalsäure,  Alkohol  und  Ammoniak  gehalten.  Dumas  (566)  gewann 
es  1830  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Ammoniak.  I.ibBic  erkannte  1834,  dass 
der  aus  Oxalesfer  durch  Ammoniak  entstehende  Körper  mit  dem  aus  oxalsaurem 
Ammoniak  gewonnenen  Oxamid  identisch  sei  (568,  vcrgl.  567).  Oxamid  bildet 
sich  auch  durch  Wasseraufnahme  aus  dem  Dicyan,  wenn  eine  wässrige  Lösung 
des  letzteren  mit  Aldehyd  versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  (569),  oder 
wenn  Dicyan  in  verdünntes  wässriges  Ammoniak  (573'),  oder  concentrirte  Salz- 
säure (574)  eingeleitet  wird.  (CN)j -ł- 2H,0  = N Hj- CO • CO • N Hj.  Es  entsteht 
in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Blutlaugensalz  (570), 
beim  Erwärmen  von  Cyankalium  mit  Braunstein  und  wenig  Schwefelsäure  (571), 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Blausäure  (571) 
Dicyan  (572),  Glyoxalin  oder  Glyoxaläthylin  (575). 

Darstellung.  Oxalsäureäthylester,  welcher  nicht  rein  tu  sein  braucht,  wird  mit  überschüssigem 
wässrigem  Ammoniak  geschüttelt,  wobei  sich  unter  Wärmeentwicklung  das  Oxanud  abscbeiclet. 

Lockres,  weisses,  krystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
namentlich  in  Alkohol  und  Aether.  Von  Wasser  braucht  es  bei  7'3°  2700  Thle. 
zur  Lösung  (577),  von  heissem  Wasser  weniger  (576).  Leichter  als  in  Wasser 
löst  es  sich  in  wässrigem  Ammoniak,  sowie  in  Lösungen  von  Chlorcalcium 
oder  oxalsaurem  Kalium.  Aus  etwas  Chlorcalcium  enthaltendem  heissem 
Wasser,  sowie  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  210 
bis  220"  lässt  es  sich  in  deutlicheren  Krystallen,  — derben,  rechtwinkligen 
Prismen,  erhalten  (576),  die  dem  monoklinen  System  angehören  (238).  Spec. 
Gew.  1‘6I>7  (263),  Bildungswärme;  (579,  218).  Unschmelzbar.  Beim  Erhitzen 
für  sich  auf  180°  bleibt  es  unverändert;  mit  wasserhaltigem  Glycerin  auf 
diese  Temperatur  gebracht,  spaltet  es  sich  in  Kohlenoxyd  und  kohlensaures 
Ammoniak  (578).  Kleine  Mengen  lassen  sich  vorsichtig  sublimiren.  In  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  zum  Theil  in  Dicyan  und  Wasser  (566,  vergl.  578). 
Beim  Durchleiten  des  Oxamiddampfes  durch  schwach  glühende  Röhren  entsteht 
unter  andern  Produkten  Harnstoff  (568).  Siedendes  Wasser  und  kalte  Alkali- 
laugen wirken  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  W.asser  auf  224°,  ebenso  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  wässrigen  Alkalien  (566)  wird  das  Oxamid 
in  Oxalsäure  und  Ammoniak  gespalten.  Ebenso  erzeugt  concentrirte  Schwefel- 
säure in  der  Hitze  schwefelsaures  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd, 
während  sie  das  Oxamid  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  löst  (580).  Beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  210 — 220°  tritt  theilweise  Spaltung  in  Oxalester  und  Ammoniak 
ein  (576;.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  entsteht  oxaminsaures  Am- 
moniak (530).  Gegen  wasserfreie  Salpetersäure  verhält  sich  das  Oxamid  wie  die 
Oxaminsäure  (536).  Zink  und  Essigsäuie  erzeugen  Glycolsäure  (581).  Beim  Er- 
hitzen mit  trocknem  Quecksilberoxyd  entstehen  Harnstoff  und  Kohlensäure  (583). 

Zinkoxamid,  C,0,NjfIjZn.  Eine  Verbindung  dieses  Körpers  mit  Zinkäthyl  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  Oxamid  auf  100°  (584).  Vcrgl.  (585),  — C,0,N,H,Hg0. 
(=  CjOjNjfljIlg H.,Oi)  (586).  Entsteht  als  weisses,  unlösliches  Pulver  beim  Kochen  von 
Oxamid  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd.  — 4C,0,NjH, -|- 5CuO  (607,581).  Wird  durch 
Kochen  von  Oxamid  mit  Wasser  und  Kupferhydroxyd,  oder  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer 
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lu  einer  heissen  Oxamidlösung  erhalten.  Grünes,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlösliches,  hygro- 
skopisches Pulver,  welches  durch  SalzsHure  in  Kupfcrchlorid  und  Oxamid  zerlegt  wird. 

M ethyloxamid,  NHj-CjOj-NH-CHj  (554).  Aus  Methyloxamäthan  und 
Ammoniak.  Mikroskopische  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Schmehp.  2'27 — 229°. 

Dimethyloxamid,  CHj-NH-CjOj-NH-CHj.  Durch  Einwirkung  von 
Methylamin  auf  Oxalester  (550,  589),  oder  auf  Methyloxamäthan  (554)  darge- 
stellt. Es  bildet  sich  auch  beim  Digeriren  einer  Cholestrophanlösung  mit 
kohlensaiirem  Barium  (551),  beim  Behandeln  von  Caffolin  (552)  und  von  Sarkosin- 
anhydrid (587)  mit  Kaliumpermanganat.  Kr)'stallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
Nadeln.  Schmelzp.  209 — 210°  (554),  217°  (587).  Spec.  Gew.  P281  — 1’307 
(588).  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  Chloroxalmethylin 
C^HjClN,  (S.  Bd.  4,  pag.  517). 

C,0,(NH-  CH,)j-(-  2NO,II  (536).  Eine  Lösung  von  4 Tliln.  Dimethyloxamid  in  5 Thin. 
abgekUhlter,  höchst  concenlrirter  Salpetersäure  erstarrt  im  Exsiccator  allmählich  zu  einer  aus 
diesem  Additionsprodukt  bestehenden,  trocknen,  leicht  löslichen  Masse.  Die  Verbindung  ist 
äusserst  unbeständig  und  entlässt  schon  bei  längerem  Stehen  neben  Actzkali  alle  Salpetersäure. 

s-Dinitrodimethyloxamid,  CjO,(N'CHj  NO,),  (536).  Entsteht,  wenn  das  Dime- 
thyloxamid bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  4 — 5 Thln.  wasserfreier  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  nach  dem  AbkUhien  sofort  in  die  5 — 6 fache  Menge  Wasser  gegossen  wird. 

Weisser  Niederschlag,  aus  Alkohol  in  Nadeln  kryst.illisirbar.  Schmelzp.  124°.  Heisse  Salzsäure 
wirkt  nicht  ein.  Concentrirte  .Schwefelsäure,  sowie  heisse  Kalilauge  spalten  Salpetersäure  ab. 

Aethyloxam id,  N H j- CjOj- NH-CjHj  (554).  Aus  .Methyloxamäthan  durch 
wässriges  -Ammoniak  und  aus  Oxamäthan  durch  Aethylamin  gewonnen.  Aus 
biegsamen  Nadeln  bestehende,  gallertartige  Masse.  Leicht  löslich  in  Aether, 
heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Schmelzp.  202 — 203°.  Schon  in  niedriger 
Temperatur  sublimirbar. 

Methyläthyloxamid,  CHj- NH ■ CjOj- N H • C.^Hj  (554).  Aus  Met'iylox- 
amäthan  und  Aethylamin,  oder  aus  Aethyloxaraäthan  und  Methylamin.  Schmelz- 
punkt 155 — 157°. 

Diäthyloxamid,  (symmetrisches)  CjHs- N H • CjO,- NH- C,Hj.  Wird  er- 
halten durch  Zusatz  von  Oxalester  zu  einer  abgekühlten,  wässrigen  Aethylamin- 
lösung  (590).  Gut  ausgebildete,  stiblimirbare  N.ideln.  Spec.  Gew.  1T685  (588). 
Schmelzp.  175°  (559),  179°  (591).  Giebt  mit  Phosphorpentachlorid  Chloroxal- 
äthylin  (590).  (S.  Bd.  4,  pag.  520). 

Diäthyloxamid  (unsymmetrisches),  NHj- CjOj- N(CjHj)j.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Diäthyloxarainsäureester  gewonnen  (592,  559).  Grosse, 
wohlausgebildetc  Prismen.  Schmelzp.  126—127°,  schon  bei  100°  sublimirbar, 
bei  266 — 268°  unter  geringer  Zersetzung  siedend.  Giebt  mit  Phosphorjjenta- 
chlorid  wenig  Chloroxaläthylin,  mit  Phosphorpentoxyd  Diäthylcarbamincyanid 
CN-CO-N(C,H,),  (559). 

Triäthyloxamid,  CjH j-NH N(CjH  ,)j  (559).  Aus  Diäthyloxamin- 
säureester  und  starker,  wässriger  Aethylaminlösung  in  der  Kälte.  Bei  257 — 259° 
siedende  Flüssigkeit.  Mischbar  mit  Wasser,  durch  Aetzkali  oder  kohlensaures 
Kalium  wieder  als  Oel  abscheidbar.  Liefert  mit  Phosphorpentachlorid  neben 
andern  Produkten  wenig  Chloroxaläthylin. 

Aethylimidodiäthyldioxamid,  CjHj- N(CjOj- NH ■ CjHj),  (593).  Ent- 
steht unter  Kohlensäureentwickelung  beim  Kochen  von  Alanin  mit  Oxalester. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei 
135—138°  schmelzen. 

Ladenburc,  Chemie.  Vlll.  27 
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Dipropyloxamid,  CjHj-NH-CjOj-NH'CjH,  (559).  Aus  Oxalester  und 
wässrigem  Propylamin.  Fettglänzende  Blätter,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelz- 
punkt 162°. 

Tetrabrom-Dipropyloxamid,  C,0,(NH' CH,' CHBr  CH,Br),  (594).  Aus  Diallylox- 
amid  und  Brom.  Aus  heissem  Eisessig  krystallisirbar.  Unlöslich  in  Chloroform  und  den  gewöhn- 
lichen laisungsmittcln.  Zersetzt  sich  oberhalb  220°,  ohne  zu  schmelzen. 

Düs opropyloxamid  (?).  Kleine,  feine  Nadeln.  Schmelzp.  110°  (469). 

Diisobuty loxamid,  C^Hg-NH -CjOj' NH- (469).  Feine  Nadeln, 
nahe  unter  100°  schmelzend. 

Isoamyloxamid,  NHjCjO,'NH'CjH, , (595).  Aus  Oxalamylin  (s.  Bd.  4, 
pag.  523)  durch  Oxydation  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten.  Leicht  subli- 
mirende  Nadeln.  Schmp.  180 — 181°. 

Diisoamyloxamid,  CgHjj'NH'CjOj'NH'CjH,,  (596),  Schmp.  128  bis 
129°. 

Diallyloxamid,  CjHj- NH 'CjO,' NH -CjHg  (594).  Aus  Allylamin  und 
Oxalester.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen,  schmilzt  bei  1M°  und 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  274°. 

Aethylenoxamid,  CjO,- N,H,(C,H4)  (597).  Entsteht  neben  Aethylen- 
oxaminsäureester  beim  Mischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
Aethylendiamin  mit  Oxalester.  Weisse,  amorphe  Masse,  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  ganz  unlöslich. 

Aethylidendioxamid,  (NH,- CjOj' NH)3CH- CH,  (598,  vergl.  599). 
Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  wässrigen  Aldehyd:  2C,N,  h-CjH^O 
-4- SHjO  = CjH,„N^04.  Pulvriger  Niederschlag. 

Phenyloxamid  u.  s.  w.  S.  Bd.  r,  pag.  656. 

Dihydroxyloxamid  (Oxalohydroxamsäure),  CjOj(NH-OH),  (600).  Wenn 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  etwas  mehr  als  3 Molekülen  Oxalester 
zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Hydroxylamin- 
salz aus.  Durch  Salzsäure  wird  daraus  die  freie  Säure  gewonnen.  Mikrosko- 
pische Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Schwache,  zweibasische 
Säure,  die  aber  mit  Alkalien  nur  einbasische  Salze  bildet.  Verpuftt  bei  105°. 
Siedendes  Wasser  wirkt  nicht  zersetzend,  aber  heisse  Salzsäure  spaltet  in  Oxal- 
säure und  Hydroxylamin. 

Salze.  C,H,N,0,'NH,OH.  DUnne  Blätter.  — C,H,N,0,K.  Warzen.  — C,H,N,0, Na. 
Kleine  Tafeln.  — C,H,N,0,Ca.  — C,H,N,0,Ba -|- (C,H,N,0,),Ba  (!).  — CjHjNjO^Zn. 
— C,H,N,0,Ag,.  Unlösliche  Niederschläge.  — Alle  Salze  verpuffen  in  der  Hitze. 

Oxalyldimethylhydrazin,  CjOj  [NH- N(CH,)j]j  (6or).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Oxalester  mit  Dimethylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  und  wird 
durch  Aether  in  Blättchen  gefällt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmp.  220°. 

Oxaläthy Ihydrazin,  CjOj(NH • NH- CjHj),  (602).  Bildet  sich  unter 
starker  Erwärmung  beim  Mischen  von  Ox.ilester  mit  einer  concentrirten,  wässrigen 
Lösung  von  Aethylhydrazin.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in 
feinen  Nadeln.  Schmelzp,  201°.  I.öst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren 
und  Alkalien,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  Ammoniak,  so  dass  es  durch  dieses 
aus  seinen  concentrirten,  sauren  I.ösungen  fast  vollständig  gefällt  wird.  Es  wird 
leicht  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung  z.  B.  durch  Quecksilber-,  Silber-,  und  Kupfer- 
salzc  schon  in  der  Kälte  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 
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OxalyUtlijrlnitrosohydraiin,  C,0,  [NH-N(NO)C,H5],  (602).  Durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Natrium  auf  die  Schwefelsäure  Lösung  der  vorigen  Verbindung  gewonnen. 

Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Piismen, 
beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  derben  Krystallen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  hei 
144 — 145°.  Besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak,  die 
cs  selbst  in  Siedhitze  nicht  zersetzen  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Thioxamid,  NHj-CO-CS-NHj  (564).  Aus  Thioxaminsäureester  durch 
alkoholisches  Amromoniak.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln.  Wenig 
löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Methylthioxamid,  CH  j*NH  ■ CO 'CS ’NHj  (564).  Aus  Thioxaminsäureester  und 
Methylamin.  Gelbe  Prismen. 

Aethylthioxamid,  CjHj'NH'CO'CS'NHj  (564).  Kleine,  gelbe  Nadeln. 

Dithioxamid,  NH, 'CS 'CS  NHj  = sRubeanwasserstoffc,  (s.  Bd.  3, 
pag.  87,  vergl.  auch  603,  604). 

Dithio  diäthy  loxamid,  C,S,(NH*C,Hj),  (604).  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  in  die  Benzollösung  des  Chlorids  (C,H, 'NH  CC1,CC1,  NH'C,Hj  erhalten, 
welches  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diäthyloxamid  ist. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  röthlich  gelben  Blättern.  Schmelzp.  54°. 

CO 

Oxalimid,  1^ NH  (534).  Bildet  sich  bei  Einwirkung  des  Fhosphorchlorids 
C O 

auf  Oxaminsäure. 

Darstellung.  Man  bringt  ‘20  Grm.  Oxaminsäure  mit  50  Grm.  Phosphorpentachlorid  und 
20  Grm.  Phosphoroxychlorid  zusammen,  erwärmt  bis  80 — 90°,  trägt  die  braune,  harzige  Masse 
in  Eiswasser  ein,  erwärmt  auf  40°,  filtrirt  die  gelösten,  harzigen  Stoffe  ab  und  zieht  den  Rück- 
stand mit  Wasser  von  60°  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Oxalimid  heraus.  Es  wird  durch 
Lösen  in  warmem,  sehr  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt.  Ausbeute:  3g  der  Oxaminsäure. 

Schön  ausgebildete,  stark  glänzende,  anscheinend  monokline  Prismen.  Neu- 
tral. Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem  Wasser  und  be- 
sonders in  warmem  Ammoniakwasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  rasch 
zersetzt,  wobei  Oxalsäure  und  Oxamid  entstehen.  Aus  der  Lösung  in  concentrirtem 
wässrigem  Ammoniak  scheidet  sich  schnell  Oxamid  ab. 

CjOj.NHgCl  entsteht  als  krystallinischer  Niederschlag,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Oxalimid  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  wird. 

Oximidoäthyläther,  NH'C(OC,H5)'C(OC,H,)'NH  (605).  Die  Salzsäure- 
verbindung dieses  Aethers  ist  neben  Oxamid  und  Salmiak  in  dem  Niederschlag 
enthalten,  welcher  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  mit  Salzsäure  nicht  völlig  ge- 
sättigtem absoluten  Alkohol  entsteht:  C,N,  -t-  2C,HgO  -1-  2 HCl  = CsH,,N,0,' 

2HC1.  Wird  jenes  Gemenge  mit  Aether  übergossen  und  bis  zum  Aufhören  der 
Ammoniakentwickelung  mit  festem  Aetzkali  geschüttelt,  so  hinterlässt  der  Aether 
beim  Verdunsten  die  salzsäurefreie  Verbindung  in  grossen,  farblosen  oder  schwach 
gelblichen,  an  der  Luft  allmählich  braun  werdenden  Prismen.  Dieselbe  schmilzt 
bei  ungefähr  25°  und  siedet  ohne  wesentliche  Zersetzung  bei  etwa  170°. 

Oxamidin,  NH:C(NHj)'C(NH,): NH  (606).  Das  salzsaure  Salz  dieser 
Base  entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  die  Salzsäureverbindung  des  Oximidoätbers 
mit  absolut  alkoholischem  Ammoniak  behandelt  wird. 

Das  salzsaure  Salz  C,H,N^  • HO H,0  bildet  grosse,  leicht  lösliche  Blätter.  Es  zersetzt 
sich  namentlich  in  Lösung  äusserst  leicht  unter  Braunfärbung. 

Oxalend  iam  idoxim,  C,N4H,;0,  (s.  Bd.  8,  pag.  257). 

Cyanameisensäure  (Cyankohlensäure),  CN'CO,H.  Von  dieser  Säure 

27* 
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sind  nur  die  Ester  bekannt.  Sie  entstehen  aus  den  Oxaminsäureestem  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureahydrid  (608,  60g,  565,):  NHj'CO-COjR  ==CN’COjR 
+ HjO.  Es  sind  Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch,  welche  mit  Wasser  in 
Kohlensäure,  Blausäure  und  Alkohole  zerfallen  und  sich  mit  trockenem  Schwefel- 
wasserstoff direkt  zu  den  Estern  der  Thioxaminsäure  verbinden. 

Cyanameisensäure-Methylester,  CN’COj'CHj.  Siedepunkt  100  bis 

101”  (565). 

Cyanameisensäure-Aethylester,  CN’CO,'CjHj.  Wird  durch  Destil- 
lation gleicher  Theile  Oxamäthan  und  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen  (565), 
oder  indem  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Molekülen  Oxamäthan  und  Phosphor- 
pentachlorid  sehr  gelinde  erwärmt,  nach  beendigter  Reaction  durch  Zusatz  von 
Petroläther  das  entstandene  Amidchlorid  NH,  CClj 'CO, 'CjHj  ausfällt  und 
dieses  nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unterwirft  (543). 

Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Spec.  Gew-  1'0139  bei  13'5°  (i8i),  Siede- 
punkt 115 — 116°.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  langsamer,  als  der  Methylester,  schnell 
aber  mit  concentrirten  Alkalien  oder  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser,  in  Kohlen- 
räure,  Blausäure  und  Alkohol.  Kalte,  concentrirte  Salzsäure  erzeugt  Oxalsäure, 
Alkohol  und  Salmiak.  Mit  Ammoniak  entstehen  Cyanamroonium  und  Urethan: 
CN  CO,-C,H,  + 2NH,  = NH,  CN -H  NH’  COj  CjHj  (565).  Uebergiesst 
man  Zink  mit  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters  und  fugt  sehr  allmählich 
starke  Salzsäure  hinzu,  so  bildet  sich  Glycocoll  (610).  Trocknes  SaJzsäuregas 
polynierisirt  den  Ester  zu  Paracyanameisenester  (565). 

Cyanameisensäure-Isobutylester,  CN  CO,'C4H9  (565).  Siedep.  146°. 

Cyanameisensäure-Allylester,  CN- CO, 'CjHj  (582).  Aus  Allylakohol- 
dicyanid  durch  Einwirkung  kalter,  rauchender  Salzsäure  erhalten;  (C,Hj(CN),'OH 
+ H,0  + HCl  = CN  COj.CjH, -4- NH4CI.  Siedep.  135°. 

Paracyanameisensäure,  (CN‘CO,H),  (565).  Die  Ester  dieser  auch  im 
freien  Zustande  beständigen  Säure  entstehen  durch  Polymerisirung  der  Cyan- 
ameisenester, wenn  diese  in  der  Hitze  mit  etwas  Brom  behandelt,  oder  besser 
mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt  und  dann  einige  Stunden  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100°  erhitzt  werden.  Aus  der  durch  Verseifung  des  Esters  mit  kalter 
Kalilauge  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  durch  Salzsäure  die  Paracyanamcisensäure 
als  ein  trocknes,  weisses,  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  sehr  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  schmilzt  unter 
Bräunung  oberhalb  250°.  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus. 

Salze,  (CN'COjK)x.  Wird  durch  Verdunsten  im  Vaeuum,  oder  durch  Zusatz  von 
Alkohol  zu  seiner  wässrigen  Lösung  in  langen  Natieln  erhalten.  Seine  Lösung  fällt  Chlor- 
calcium und  die  meisten  Metallsalze.  — (CN'CO,Ag)x.  Citronengelber  Niederschlag,  löslich 
in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure,  am  Licht  sich  bräunend. 

Paracyanameisensäure-Methylester,  (CN'CO,  CH,),  (565),  bei  154’ 
schmelzende  Nadeln. 

Paracyanameisensäure-Aethy  lester,  (CN- CO,  • C,H,),  (565)-  Mit 
trocknem  Salzsäuregas  gesättigter  Cyanameisenester,  beginnt  beim  Erhitzen  im 
Rohr  bei  100°  schon  nach  einigen  Stunden,  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen, 
Krystalle  (sechsseitige  Prismen)  dieses  Esters  abzuscheiden  und  erstarrt  nach 
längerer  Zeit  ganz  zu  einem  Krystallkuchen.  Der  Ester  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in  heissem 
Alkohol.  Schmp.  165°.  Durch  concentrirte  Salzsäure  oder  kochende  Alkalien 
wird  der  Ester  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Ammoniak  zerlegt  (565).  Beim  Er- 
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hitzen  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  zunächst  Paracyanameisensäure- 
chlorid (CN'COCl),  als  dickliches,  gelbbraunes  Oel,  welches  durch  über- 
schüssiges Phosphorpentachlorid  weiter  in  ein  polymeres  Trichloracetonitril 
(CN-CClj),  Ubergeführt  wird  (537). 

Paracyanameisensäure-Isobutylester,  (CN-COj'CjHj)»  (565).  Bei 
158°  schmelzende  Nadeln. 

Cyanformamid  (Amid  der  Cyanameisensäure),  CN'CO  • NHj  (51z).  Wird 
96procentige  Essigsäure  mit  Dicyan  gesättigt,  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt, 
monatelang  stehen  gelassen,  und  die  vom  Oxamid  abfiltrirte  Flüssigkeit  über 
Aetzkalk  verdunstet,  so  krystallisirt  das  Cyanformamid  in  Tatein  heraus.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  60°.  Zerfällt  bei  120°  in  Cyanur- 
säure  und  Cyanwasserstoff;  3CN'CO-NHj  = CjNjHjOj  + 3CNH.  Concen- 
trirte  Salzsäure  erzeugt  allmählich  Oxamid.  Aus  Silbemitrat  wird  in  der  Wärme 
Cyansilber  gefällt: 

CN-CO-NHj  -I-  NOjAg  -ł-  H,0=  CNAg  -t-  CO,  -H  NO,  NH,. 

Diäthylcyanfo  rm  amid,  CN-C0'N(C,H5),  (559).  Aus  unsymmetrischem 
Diäthyloxamid  und  Phosphorsäureanhydrid.  In  Wasser  wenig  lösliches  Oel. 
Siedep.  219 — 220°. 

Paracyanformamid,  (CN-CO-NH,),  (565).  Aus  Paracyanameisenester 
und  alkoholischem  Ammoniak.  Amorphes,  unlösliches  und  unschmelzbares  Pulver, 
welches  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und  Ammoniak  zersetzt. 

Methylparacyanformamid,  (CN- CO • NH -CH,),  (565).  In  Alkohol  und 
heissem  Wasser  lösliche  Nadeln,  die  bei  250°  unter  Zersetzung  .schmelzen. 

Flavean Wasserstoff.  (Thiocyanformamid),  CN-CS-NH,.  S.  Bd.3,  pag.  87. 

Aldehyde  der  Oxalsäure. 

Der  eigentliche  Aldehyd  (Dialdehyd)  der  Oxalsäure  ist  dasGlyoxal  CHO- 
CHO; die  zwischen  diesem  und  der  Oxalsäure  intermediäre  Aldehydsäure  ist  die 
Glyoxylsäure  CHO-CO,H.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  bisher  die  einzig 
bekannten  Beispiele  eines  Dialdehyds  und  einer  Aldehydsäure  in  der  Klasse  der 
Fettkörper. 

Glyoxal  (Oxalaldehyd),  CHO-CHO  (vergl.  auch  Bd  i,  pag.  200).  Zuerst 
1856  von  Debus  unter  den  Produkten  der  Oxydation  von  Alkohol  durch  Salpeter- 
säure aufgefunden  (614,  615)  und  als  Aldehyd  der  Oxalsäure,  resp.  der  Glyoxyl- 
säure erkannt,  vergl  auch  (617).  Fis  entsteht  durch  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
säure anscheinend  auch  aus  dem  Glycol  (616),  und  bildet  sich  besonders  reich- 
lich aus  wässrigem  Aldehyd  (618,  619),  oder  besser  Paraldehyd  (619).  Die  Oxy- 
dation des  Aldehyds  geht  nur  dann  vor  sich,  wenn  etwas  Stickstoffdioxyd  resp. 
salpetrige  Säure  zugegen  ist  (619).  Sie  verläuft  vielleicht  in  den  folgenden  beiden 
Phasen:  CH,-CHO  -1-  NO,H  = HO  • N : CH  - C HO -H  H,0  =CHOCHO 
-t-  NH, -OH  (620). 

Darstellung.  1.  In  enge,  ^ Liter  fassende  Cylinder  werden  160  Cbcm.  einer  50 procenligcn 
wässrigen  Aldehydlösung,  dann  vorsichtig,  durch  eine  bis  auf  den  Boden  reichende  Trichterröhre 
20  Cbcm.  Wasser,  unter  dasselbe  G4  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-36 — 1'37)  und  endlich 
unter  diese  2 — 3 Cbcm.  rauchender  Salpetersäure  gegossen.  Die  Cylinder  lässt  man  bei  Zimmer- 
temperatur in  einem  Wasserbadc  stellen.  Nach  5 — 6 Tagen  verdampft  man  die  homogen  und 
farblos  gewordene  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  zum  Syrup  und  fällt  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  die  Verbindung  des  Glyoxals  mit  diesem  Salze  (619). 
Aus  der  concentrirten  Lösung  dieser  Verbindung  gewinnt  min  durch  Chlorbarium  die  allmählich 
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in  Krusten  sich  ausscheidende  entsprechende  Bariumverbindung  und  aus  dieser  durch  genaues 
Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  des  Filtrats  das  reine  Glyoxal  (615). 

2.  Man  mischt  25  Grm,  Paraldehyd  mit  25  Grm.  Wasser,  schichtet  darunter  20  Cbcm.  Sab 
petersäure  (spec.  Gew.  1'37)  und  unter  diese  l Cbcm.  rauchende  Salpetersäure.  Die  Lösung  des 
nach  beendigter  Reaction  durch  Verdampfen  gewonnenen  Rückstands  wird  nicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  gefällt,  sondern  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirt,  auf  etwa  50Cbcm. 
verdampft,  durch  basisch  cssigsaures  Blei  von  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure,  darauf  das  Filtrat 
durch  Oxalsäure  von  Kalk  und  Blei  befreit  und  verdampft  (621). 


Das  Glyoxal  bleibt  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
als  eine  amorphe,  durchsichtige,  schwach  gelbliche,  hygroskopische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse  zuritck.  ln  diesem  Zustande  enthält  es  noch 
Wasser.  Bei  110— 120“  im  Vaeuum  getrocknet,  hält  es  nur  noch  gegen  SJWasser 
zurück  und  löst  sich  dann  nur  langsam  in  Wasser  (621).  Bei  IGO — 180“  ver- 
wandelt sich  wasserhaltiges  Glyoxal  zum  Theil  in  Glycolid.  Lösungswärme:  (622). 
Mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  giebt  das  Glyoxal  einen  Silberspiegel  (615). 
Beim  Erwärmen  mit  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  je  nach  der 
Menge  der  letzteren  Glyoxylsäure  oder  Oxalsäure  (615).  Alkalien  geben  mit 
Glyoxal  schon  in  der  Kälte  Glycolsäure:  CjH,Oj  -f-  HjO  = CjH^O,  (615). 
Wärmewirkung  hierbei:  (621).  Auch  durch  Fäulniss  entsteht  Glycolsäure  (636). 
Concentrirtes  Ammoniak  liefert  die  beiden  Basen  Glycosin,  CjHjN,,  und  Glyoxalin, 
CjH^Nj  (623).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyoxal 
mit  einem  andern  Aldehyd  bilden  sich  Homologe  des  Glyoxalins  (625),  vergl. 
Bd.  4,  pag.  511.  Mit  2 Mol.  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxim,  das  »Glyoxim«, 
(6  24),  mit  Phenylhydrazin  das  Glyoxaldiphenylhydrazin  (627),  mit  Harnstoff  der 
sogenannte  Acetylenharnstoff,  C,Hj(N,HjCO)j  (629 — 631).  Durch  Einwirkung 
von  Cyanammonium  und  Kochen  des  entstehenden  Nitrils  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhält  man  Glycocoll  (628).  Mit  Blausäure  und  Salzsäure  behandelt  liefert 
das  Glyoxal  Traubensäure  (633,  634).  Cyankaliumlösung  erzeugt  schon  in  der 
Kälte  schwarze,  kohlige  Substanzen.  Eine  sehr  verdünnte  Glyoxallösung  färbt 
sich  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium  dunkelroth,  dann  beim  Stehen  unter  Ab- 
scheidung eines  schwarzen  Pulvers  braun.  (Reaction.  Ljubawin).  Mit  Benzidin 
giebt  das  Glyoxal  selbst  in  verdünnter  Lösung  eine  gelbliche,  krystallinische  Ver- 
bindung, die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  indigblauer  Farbe  löst  (632). 
Mit  Orthodiaminen  verbindet  sich  das  Glyoxal  zu  Chinoxalinen,  z.  B.  mit  o-Phenylen- 


diamin  zu  CjH^ 


.N  = CH 
.1 

^N=  CH 


(635),  (s.  d.  Anhang  xChinoxalinei). 


Wird  eine 


Lösung  des  Glyoxals  in  Eisessig  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt,  so  ent- 
steht das  als  xHexaglyoxalhydratc  bezeichnete  Condensationsprodukt  (639).  Mit 
sauren  schwefligsauren  Salzen  bildet  das  Glyoxal  krystallinische  Verbindungen, 
(614,615),  Bildungswärme  derselben:  (638). 

C,HjO,(SO,H  NIlJ,  -f-  H,0  (615,  637),  — C,H,0,(S0,UNa), -t-  H,0  (615). 

Kleine,  harte  Krystallc,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  — C,HjOj(SO,HK)j. 
(638),  glänzende  Prismen.  — Cjll, O, (SO, H)jBa 2411,0  (615;  638},  Kr^-stallkrusten,  schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 


Hexaglyoxalhydrat,  C,  jHj^O, , = 6(CjHjO,)  -t- HjO  (639).  Entsteht 
aus  Glyoxal,  wenn  dessen  Eisessiglösung  mit  trocknem  Salzsäuregas  beh.mdelt 
und  einige  Tage  in  mässiger  Wärme  stehen  gelassen  wird.  Weisses,  in  allen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  fast  unlösliches  Pulver.  Wird  durch  langes  Kochen 
mit  Wasser  in  Glycolsäure,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  ein  Monace- 
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tylderivat,  Cj,H,,(C,HjO)0,j,  durch  Benzoylchlorid  in  die  cntspechende 
Benzoylverbindung,  C,,H,,(C7HjO)0, , übergefUhrt. 

Glyoxim,  HO'N:CH'CH:N-OH.  Wird  durch  Einwirkung  von  freiem 
Hydroxylamin  auf  Glyoxallösung,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gewonnen  (624).  Entsteht  auch  aus  Trichlormilchsäure  durch  Hydroxyl- 
amin (626).  Farblose,  rhombische  Tafeln,  die  bei  178°  schmelzen  und  leicht 
sublimiren.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  schwach 
sauer  und  verbindet  sich  mit  Basen  (624). 

C,N,0,H,Ag.  Weisscr  Niederschlag  (624). 

Glyoxim-Diacet  at,  (C,HjO,)N  : CH- C II : N(C,H,Oj).  Entsteht  neben  viel  Dicyan 
beim  Erhitzen  des  Glyoxims  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Aether  krystallisirbar.  Schmp.  120°. 
Wird  durch  längeres  Kochen  mit  dem  Anhydrid  völlig  in  Essigsäure  und  Dicyan  zersetzt  (640). 

Diphenylhydrazin-GI  yoxal  und  Derivate;  s.  Bd.  5,  pag.  191. 

Glyoxalacetal , (C,H50)j -CH  • CH(0  CjH  )j  (642).  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Dichloracetat  mit  Natriumalkoholat  auf  160°.  Farblose,  bei  180° 
siedende  Flüssigkeit,  auf  Wasser  schmimmend.  Wird  durch  starke  Säuren  voll- 
ständig zerstört. 

Glyoxylsäure  (Glyoxalsäure),  C2H4O4  (614)  =CHO-CO,H  + HjO 
(615,  643).  Von  Debus  1856  als  ein  Produkt  der  Oxydation  von  Alkohol  .und 
Salpetersäure  entdeckt  (614).  Entsteht  durch  diese  Oxydation  nicht  nur  aus 
Alkohol  (614,  651)  sondern  auch  aus  Glycol  (616J,  aus  Glyoxal  (615),  und  neben 
anderen  Produkten  aus  Glycerin  (645).  Bildet  sich  bei  der  Behandlung  von 
Oxalsäure  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (646), 
beim  Erhitzen  von  Dichloressigester  mit  Wasser  auf  120°  (647),  ebenso  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  aus  dibromessigsaurem  (648,  652,  650,  653),  oder  dichloressig- 
saurem  (650)  Silber:  2C.4HCl20,Ag+  2Hj0  = CjH404  + CjHjCljO,  H- 2Ag CI. 
Nach  Mau.menE  (654)  scheint  Glyoxylsäure  sich  unter  den  Produkten  der  Oxydation 
von  Zucker  durch  übermangansaures  Kalium  zu  befinden. 

Sie  wurde  in  ganz  unreifen  Weinbeeren  und  Stachelbeeren  nachgewiesen  und 
scheint  in  einem  bestimmten  Stadium  der  Entwickelung  sehr  allgemein  in  den 
grünen  Pflanzentheilen  vorzukommen  (655). 

Darstellung.  1.  Man  oxydirt  Alkohol  durch  Salpetersäure,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Glyoxals,  neutralisirt  die  Lösung  des  Verdampfungsrtlckstands  mit  Kreide,  fällt  durch  Alkohol- 
zusalz  fast  vollständig  das  Gemenge  von  glycolsaurem,  glyoxylsaurem  und  oxalsaurem  Calcium 
und  kocht  dieses  ausgepresste  Gemenge  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Das  beim  Erkalten  sich 
abscheidendc  schwer  lösliche  Calciumsalz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  uud  durch  Oxal- 
säure zerlegt  (614,  vergl.  657). 

2.  Man  erhitzt  Dibromessigsäure  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  24  Stunden  lang  auf 
135 — 140°  und  stellt  aus  dem  Produkt  das  Calciumsalz  dar  (644,  656). 

Die  Glyoxylsäure  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  im  Vaeuum  als  ein 
zäher,  durchsichtiger,  schwach  gelblicher,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Syrup 
zurück  (614),  krystallisirt  aber  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  C2H4O4  (65S).  Sie  lässt  sich 
mit  W'asserdämpfen  und  zum  Thcil  auch  für  sich  unzersetzt  verflüchtigen  (614). 
Neutralisationswärme:  (657),  molekulares  Leitungsvermögen:  {99). 

Nach  ihren  Reactionen  erscheint  die  Glyoxylsäure  bald  als  die  Aldehydsäure 
CHO  •C02H(-t-  HjO),  bald  als  Dioxyessigsäure,  CH(OH)j  -COj-H  (615,643,644), 
vergl.  auch  Bd.  i,  pag.  202.  Wie  die  Aldehyde  reducirt  sie  ammoniakalische 
Silberlösung  (614),  und  giebt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallinische 
Verbindungen  (659).  Durch  nascirenden  Wasserstoflf  wird  sie  zu  Glycolsäure  re- 
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ducirt  (646),  durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  (615,  6 16).  Beim  Behandeln 
des  Calciumsalzes  mit  Phosphor])entabromid  entsteht  Dibromacetylbromid  (644). 
Versetzt  man  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Kalkwasser,  so  entsteht  ein  in 
Essigsäure  löslicher  Niederschlag  von  basisch  glyoxylsaurem  Calcium  (C4HjO,)jCaj, 
welches  sich  aber  nach  einiger  Zeit,  schnell  beim  Kochen,  in  glycolsaures  und 
oxalsaures  Calcium  umsetzt  (6t6).  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen 
aus  der  Glyoxylsäure  Glycolsäure  und  Oxalsäure  (660).  Dieselben  Produkte  bilden 
sich  bei  der  Behandlung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (662);  übergiesst  man  aber 
Cyankalium  mit  Glyoxylsäurelösung  und  kocht  das  Produkt  mit  Barytwasser,  so 
entsteht  Tartronsäure  (661).  Wenn  eine  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  einer 
Lösung  von  oxalsaurem  Anilin  versetzt  und  die  vom  oxalsauren  Calcium  abfil- 
trirte  h'lüssigkeit  stehen  gelassen  oder  gekocht  wird  (644),  oder  wenn  man  Anilin 
in  verdünnte,  wässrige  Glyoxylsäurelösung  eintröpfelt  (663),  so  fallt  als  gelber 
Niederschlag  anilglyoxylsaures  Anilin,  CnHijNjOj  (663),  nieder.  Durch  Erhitzen 
von  Glyoxylsäure  mit  der  doppelten  Menge  Harnstoff  wird  Alanto'in  erhalten  (656), 
Phenylhydrazin  fällt  aus  Glyoxylsäurelösung  einen  charakteristischen  Niederschlag 
von  Phenylhydrazin-Glyoxylsäure  (627).  Eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Lösung  von  Glyoxylsäure  erstarrt  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  farb- 
losen, warzigen  Krystallmasse  (659),  vergl.  (662).  Mit  aromatischen  Orthodiaminen 
verbindet  sich  die  Glyoxylsäure  zu  Chinoxalinen  (670). 

Die  Salze  der  Glyoxylsäure  leiten  sich  von  der  Säure  CjH^O,  ab,  nur 
das  Ammoniaksalz  hat  die  Zus.ammensetzung  CjHOj(NHj).  Letzteres  ist  des- 
halb auch  als  das  Glycocoll  (Amidooxyessigsäure)  betrachtet  worden  (644,  665, 
vergl.  666). 

CjIIOj’NHj.  Aus  dem  CaIciums.iU  durch  oxabaures  Ammoniak  und  Verdunsten,  — 
schliesslich  im  Vaeuum.  Leicht  lösliche  Krystallkrusten  (614,  616).  Beim  Verdunsten  von 
Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  bleibt  eine  unkrystallisirbare  Masse  zurück,  welche 
nicht  die  Eigenschaften  eines  glyoxylsauren  Salzes  besitzt  (G47,  vergl.  644,  658,  666),  — CjHjO^K 
(614,  650}.  Wird  aus  seiner  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  allmählich  krystallinisch  er- 
starrendes Ocl  gefällt.  — (CjH,0^),Ca.  Harte,  prismatische  Krystalle,  bei  8°  in  177  Theilcn 
Wasser  löslich,  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  fällbar  (6141,  und  zwar  als  anfangs  gallert- 
artiger Niederschlag  mit  211,0  (650).  Das  wasserfreie  Salz  zersetzt  sich  erst  gegen  180**  unter 
Bildung  von  glycolsaurem  und  oxalsaurem  Calcium  (614).  Kalkwasser  fällt  aus  der  Lösung  das 
basische  Salz  (614)  (C,HjO,),Ca,  (644),  — 3[(C,HO,),Ca])  4NH,  -t-2H,0  (659). 
Entsteht  als  weisscr,  pulvriger  Niederschlag,  wenn  glyoxylsaures  Ammoniak  mit  einer  gemischten 
Lösung  von  Chktrcalcium  und  essigsaurem  Ammoniak  gefällt  wird.  Dasselbe  .Salz  wird  wasser- 
frei au'geschicdcn  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des 
glyoxylsauren  Calciums.  — Das  Calciumsalz  bildet  Doppclsalze  mit  glycolsaurem  Calcium: 
2(C,HjO^)jCa -1- (C,H,Oj), Ca -t- 211,0  (614)  und  mit  milchsaurem  Calcium : (C, 11,0,), Ca 
-I- (C,HjO,),Ca.  (659)!  - {C,ll,0,),Ba  + 2H,0  (616),  — C,H,0,Zn  -f- H,0  (6t6). 
Dieses  basiche  Salz  bildet  ein  sehr  schwer  lösliches,  krystallinischcs  Pulver.  — C,H,0,Pb  (659), 
Weisser  Niederschlag.  — C,H,0,Cu  -i-  H,0  (647)  — C,H,0,Ag.  (Ć16,  644).  Schweres 
Krystallpulver.  — C,HO,Ag.NH,  (!)  (659). 

C,HO,Na -4.  SO,H  Na  (659).  Leicht  lösliche  Krystalle.  — (C,lI,0,),Ca -+- (SO,H),Ca 
+ 3H,0  (659).  Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  schwelliger  Säure  in  die  l4rsung  son  glyoxyl- 
saurem Calcium  in  Krystallen  ab. 

Glyoxylshurc-Acthylcstcr,  C,H,Oj-C,H,  (644).  Durch  Erhitzen  von  bromglycol- 
saurem  Silber  mit  absolutem  Alkohol  auf  100°  erhalten.  Diekliche,  in  Wasser  lösliche  und  da- 
mit schon  in  gewöhnticher  Temperatur  sich  zersetzende  Flüssigkeit. 

Aniiüoglyoxy Isäure  (zXmidooxyessigsäure),  CH(OH)(NHj)COjH.  Das 
Animoniaksalz  dieser  Säure  scheidet  sich  aus,  wenn  Glyoxylsäure  und  Ammoniak 
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in  absolut  alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken  (666),  bildet  sich  anscheinend 
auch  beim  Verdunsten  von  Glyoxylsäure  mit  überschüssigem  wässrigem  Ammoniak 
(647),  Chlorcalcium  fällt  das  fast  unlösliche  amidoglyoxylsaure  Calcium 
(CjH^NOj),Ca,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Gelbfärbung  und 
Entweichen  von  Ammoniak  zersetzt  (666). 

P he  ny  1 hydr az  in-Glyoxy Isäu r e und  Derivate,  s.  Bd.  5,  pag.  194. 

Glyoxylsäureanhydrid  (Glyoxylid),  C2HjO,(?)  (644).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  trockncm  bromglycolsaurem  Silber  mit  Aether  auf  120 — 130°. 
CjHjBrOjAg  = AgBr  4-  CjHjO,.  Neutrales,  gelbes,  amorphes  Pulver,  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  .Aether. 

Dichloressig-Glyoxylsäureanhydrid,  CHClj  - C O-O  - CO-CHO(65o). 
Wird  trocknes  dichloressig.saures  Silber  in  kleinen  Antheilen  auf  etwa  80°  erhitzt, 
so  zersetzt  es  sich  unter  Verpuffung  wesentlich  in  Chlorsilber  und  dieses  ge- 
mischte Anhydrid:  2CHC1,  • CO,Ag  = 2 AgCl  + CHCl, -CO ■ O -CO  • C H O. 
Durch  secundäre  Reaction  entstehen  ausserdem  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
Das  Anhydrid  zerfallt  bei  dem  Versuch  der  Destillation  in  Dichloressigsäure, 
Kohlensäure  und  Kohle.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort  in  Dichloressigsäure 
und  Glyoxylsäure. 

Diäthylglyoxylsäure,  (C,HjO),CH • CO,H.  Das  Natriumsalz  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Tetrachloräthylen  mit  4 Mol.  Natriumäthylat  auf  100—120° 
(647),  wobei  sich  zunächst  Dichloressigester  bildet  (667).  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  die  freie  Säure  als  ein 
leicht  in  Alkohol  und  Glyoxylsäure  zersetzbares  Oel. 

Die  Safte  sind  leieht  löslich:  CgH,,O^Na.  (647).  Krystallisirt  schwer  in  farblosen 
Nadeln.  — (C^H,|0^)jBa  (647).  Amorphe,  terfliessliche  Masse.  — C^H,jO^Ag  (669). 
Krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  fast  voU- 
sthndig  tersetzen. 

Der  Diäthylglyoxylsäure-Aethylester,  (C2HjO)j-CH-COj-CjHj,  wird 
aus  dem  Natriumsalz  durch  Erhitzen  mit  Aethyljodid  erhalten  (668).  Er  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Glyoxylsäure  oder  dibromessigsaurem  Silber  mit 
absolutem  Alkohol  auf  120°  (652),  und  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine 
absolut  alkoholische  Lösung  von  Blausäure  (669):  2CNH  + 4CjHj  •OH+4HCi 
= CgH,,0*  + 2NH,C1  + 2CjH;,Cl. 

Darstellung.  Man  löst  10  Tlile.  Natrium  in  90  Thin.  absolutem  Alkohol,  tröpfelt  in 
einer  Wasserstoftatmosphhre  18  Thle.  Dichloressigsäure  hintu,  kocht  eine  .Stunde  lang  am  RUck- 
flusskUhler,  destillirt  den  Alkohol  im  Wasserstoffstrom  ab,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  säuert 
tur  Abscheidung  eines  blauen  Farbstoffs  mit  Saltsäure  an,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Soda,  ver- 
dampft tur  Trockne  und  zieht  mit  siedendem,  absolutem  Alkohol  das  Natriumsalz  aus.  Die  beim 
Verdampfen  des  Alkohols  zurtlckbleibende  t.ähe  Masse  liefert  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit 
Aethyljodid  auf  100  bis  schliesslich  130°  den  Aethylester  (668). 

Wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  obstartigem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  nur  weuig  löslich  in  Wasser.  Spec.  Gew.  0'994  bei 
18°.  Siedep.  199  2°  (668). 

Diäthylglyoxylsäureamid,  (C.jHjO),  • CH • CO  • NHj  (668).  Aus  dem 
Diäthylester  durch  alkoholisches  Ammoniak  gewonnen.  Krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  in  grossen,  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln. 
Geruchlos,  von  salzig  bitterem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Schmp.  76'5°.  Nahe  Uber  100°  in  Nadeln  sublimirbar. 

Di isobutylglyoxylsäure,  (CjHjOjjC H • CO,H  (669).  Der  Isobutylester 
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dieser  Säure  wurde  durch  Kinleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  von  wasser- 
freier Blausäure  in  Isobutylalkohol  gewonnen. 

CjgHjjO^Ag.  Schwer  lösliche  Nadeln.  — Isobutylester,  Cj pHj Ein  bei 
250 — 252°  siedendes  Ocl.  — Amid,  (CjH^O),  *CH  CO'NH,.  Bei  42 — 45°  schmeliende, 
strahlig  krystallioische  Masse. 


Anhang  i.  Desozalsäure. 

C(OH)(CO,H), 

Desoxalsäure,  CsHßOa  =:  I (Dioxyäthenyltricarbonsäure). 

CH(OH)-CO,H 

Der  von  Loewic  i86o  entdeckte  Triätl>ylester  dieser  dreibasischen  Säure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natriumaraalgam  auf  Oxalsäurediäthylester  (674,  675). 

Darstellung.  Das  breifönnige  Amalgam  aus  30  Grm.  Natrium  und  800—1000  Gramm 
Quecksilber  wird  in  zwei  Glascylinder  vertheilt  und  darin  mit  gleichen  Volumen  Oxalcstcr  Uber- 
gossen.  Die  Cylinder,  welche  von  dem  Gemenge  nur  zu  einem  Viertel  gefüllt  sein  dürfen,  werden 
nun  abwechselnd  vorsichtig  geschüttelt  und  wieder  in  kaltes  Wasser  gestellt,  so  dass  die  Tempe- 
ratur nicht  Uber  40°  steigt.  Bei  schliesslich  kräftigem  Schütteln  entsteht  ohne  Gasentwickelung 
eine  dicke,  zähe  Masse.  Nach  vollständiger  Abkühlung  füllt  man  die  Cylinder  zu  } mit  ge- 
wöhnlichem Aethor,  schüttelt  und  giesst  das  Aufgeschwemmte  von  dem  Quecksilber  ab,  zieht 
den  noch  nicht  vertheiltcn  Anthcil  wiederholt  mitAether  aus,  lässt  die  ätherische  Flüssigkeit  sich 
durch  längeres  Absetzen  klären  und  schüttelt  sie  wiederholt  so  oft  mit  kleinen  Mengen  Wasser, 
bis  sich  keine  schmierige  Masse  mehr  absondert.  V^on  der  farblosen  ätherischen  I^sung  wird 
der  Aether  grösstenteils  abdestillirt,  der  Rückstand  in  gelinder  Wärme  der  Verdunstung  überlassen. 
Dabei  krystallisirt  der  Desoxalsäureester  in  grossen,  wasserbellen  Krystallen,  während  die  Mutter- 
lauge schliesslich  einen  dicken,  gelben  Syrup  bildet 

Aus  dem  Ester  gewinnt  man  die  freie  Säure  durch  Verseifen  mit  kalter,  concentrirter 
Kalilauge,  Fällen  der  mit  Salpetersäure  schwach  übersättigten  Lösung  mit  salpetcrsaurem  Blei, 
Zerlegen  des  Bleisalzcs  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
bei  höchstens  40°  (675.)  Oder  man  verseift  den  Ester  mit  Barytlösung,  zersetzt  das  unlösliche 
Bariumsalc  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  verdunstet  das  Filtrat  (677). 

Die  Desoxalsäure  bildet  eine  krj’stallinische,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
lösliche,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse  von  rein  saurem  Geschmack  (675).  Sie 
enthält  iHjO-  (677).  Sie  erweicht  auf  dem  Wasserbade  und  zersetzt  sich  bei 
etwas  stärkerem  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  Bräunung,  wobei  sie  einen  ähn- 
lichen Geruch  wie  die  verkohlende  W^einsäure  verbreitet  (675).  Beim  Erhitzen 
hrcr  wässrigen  Lösung  über  45®,  ebenso  beim  Erhitzen  ihres  Esters  mit  Wasser 
ioder  verdünnten  Säuren  auf  100®,  zerfallt  die  Desoxalsäure  in  Kohlensäure  und 
Traubensäure.  Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  wird  ebenfalls  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  Traubensäure  oder  Bernsteinsäure  erhalten  (676,  677). 

Salze,  (673).  Bleibt  beim  Verdunsten  als  gummiartige  Masse  zurück,  welche 

Über  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  — CjH^OgK,  (675,  676),  Krystallknisten, 
bei  16°  in  19’4  Thln.  Wasser  löslich.  — CjlI,OgNa,  (675),  — (^75)  + 2H,0 

(677).  Unlösliches  Pulver.  — (CjH,Og)jCaj-f- 3H,0  (675).  Unlösliches  Pulver.  — (CgHjOg)jPbj 
4-  HjO  (bei  100°  getrocknet)  (675).  Fast  unlöslicher  Niederschlag.  — (CgHjOg),Pb3  4-  4PbO 
(675)»  — CjHjOgAgj  (675).  Weifser,  hn  feuchten  Zustande  bald  schwarz  werdender  Nieder- 
schlag, wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  und  In  Desoxalsäure. 

Desoxalsäure-Aethylester,  CjH30(j(CjHft)j.  Grosse  Krystalle  des  tri- 
klinen Systems  (677,680).  Löslich  in  Weingeist,  Aether  und  bei  16®  in  10  Thln. 
Wasser  (676).  Geruchlos,  von  starkem,  rein  bittrem  Geschmack.  Schmp.  85® 
(675,677).  Der  Ester  giebt  unter  Zurücklassung  von  einer  Spur  kehligen  Rück- 
stands ein  dickes,  öliges  Destillat  (676).  Bei  der  Behandlung  des  Esters  in  alko- 
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holischer  Lösung  mit  trocknem  Ammoniak  entsteht  ein  amorpher,  zinnoberrother, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag  (679). 

Die  syrupdicke  Mutterlauge  des  Desoxalsäureesteis  (s.  oben)  enthält  eine  ölige  Modifi- 
kation, welche  auch  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  Esters  auf  140—150°  erhalten  wird  (675) 
und  beim  Erwärmen  mit  concentiirter  Salzsäure  eine  syrupartige  Traubensäure  liefert  ^^76). 

Der  Monacetyl  • Desoxalsäureeste  r , CjHjO,(CjH,OXC,H5), , der 
Di  ac  etylester,  C5H0,(C,H,0)j(CjH,),  und  die  entsprechenden  Benzoyl- 
derivate  sind  dickflüssige  Oele  von  intensiv  bitterem  Geschmack  (677.) 

Desoxalsäure-Isoamylester,  (681),  ölig. 

Zu  ganz  abweichenden  Resultaten  gelangte  Brunner  (678,  679),  bei  der  Unter- 
suchung der  Desoxalsäure.  Der  Desoxalsäureester  soll  sein, 

die  freie  Desoxalsäure  sich  beim  Eindampfen  in  Traubensäure  und  Glyoxyl- 
säure,  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  Loewic’s  Desoxalsäure  C^H^Oj  und  Essig- 
säure spalten.  Klein  (677)  fand  dagegen  die  LoEwio’schen  Angaben  überall 
bestätigt. 

Anhang  a.  Chinoxaline. 

Die  einfachste  hierher  gehörige  Verbindung,  von  welcher  sich  die  übrigen 

/N  = CH 

ableiten,  ist  das  »Chinoxalin«,  C*H.  1 . Dieselbe  wurde  1884  von 

*'^N  = CH 

Hinsuerg  (684,  vergl.  692)  durch  Einwirkung  von  Glyoxal  auf  Ortho-Phenylen- 
diamin  gewonnen; 


2H,0. 


Dieselbe  Reaction  findet  fast  ausnahmslos  zwischen  allen  o-Dicarbonyl- 
verbindungen  und  aromatischen  Orthodiaminen  statt  (682): 


P „ ^NH, 


C„  ,N  = CR 

1^  -f-  CxHy^  I 
pR  ^N  = CR 


2H.O. 


Wenn  die  beiden  zusammenhängenden  Carbonylgruppen  einer  offenen  Kette 
angehören,  so  sind  die  auf  diesem  Wege  entstehenden  Verbindungen  Chinoxaline. 

Ist  hingegen  die  Gruppe  — CO  — CO — ein  Theil  eines  Benzolrings,  so 
gehören  die  entstehenden  Verbindungen  zur  »Phenazingruppe«.  In  diesen 


»Azinen«  bildet  der  in  den  Chinoxalinen  endständige  Ring  I 

C.. 

Zwischenglied  zwischen  zwei  Benzolringen: 


C 

I das 
C 


o-Phenylendiamin  ^Naphtoebinon  Kaphtophenazin 


Die  Bezeichnung  »Chinoxalin«  soll  einerseits  an  die  Entstehung  solcher 
Körper  aus  Glyoxal,  andererseits  an  ihre  Beziehung  zum  Chinolin  erinnern  (684): 
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Chinolin  Chinoxalin. 


Im  einzelnen  lassen  sich  folgende  Bildungsweisen  der  Chinoxaline  unter- 
scheiden: 

1.  Einwirkung  von  Glyoxal  oder  anderen  a-Diketonen  auf  aromatische  Ortho- 
diamine.  Es  entstehen  sauerstofffreie  Chinoxaline  {682): 


CH, 


NH, 


NH, 


m-p-Toluylendiamin 


I«  = 
c“ 

Glyoxal. 


Beiuil 


CH, 


Toluchinoxalin. 


2HjO. 


CH, 


'•»»■C-C.H, 


■N^ 

Diphenyltoluchinuxalin. 


2H,0 


niese  Reaction  erfolgt  bei  massigem  Erwärmen,  oft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  wässriger,  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung.  Sie  lässt  sich 
nir  die  Erkennung  von  a-Dicarbonylverbindungen  benutzen,  indem  man  die  zu 
prüfende  Substanz  mit  einem  Orthodiamin,  z.  B.  dem  leicht  zugänglichen  m-p- 
Toliiylendiamin  erwärmt  (682): 

2.  Einwirkung  von  Brenzcatechin  auf  Aethylendiamin  beim  Erhitzen  auf  200° 
(691).  Gewissermaassen  eine  Umkehrung  der  vorigen  Reaction.  Es  wird  zu- 
nächst ein  Tetrahydrochinoxalin  (Aethylen-o-Phenylendiamin)  gebildet,  welches 
sich  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Chinoxalin  oxydiren  lässt. 


Brenzcatechin  Aethylendiamin  Tetrahydrochinoxalin. 


3.  Durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  und  a-Ketonsäuren  R-CO-CO,H  auf 
Orthodiaraine  entstehen  sauerstoffhaltige  Chinoxaline  (682),  die  den  im  Pyridin- 
kern hydroxylirten  Chinolinen  an  die  Seite  zu  stellen  sind: 


CH 


CH, 


NH, 


NH, 


C« 


OH 

,OH 

'O 


m>p‘To]uyIendiarnin  OxaUäure 


CH 


°*»»COH 


.COH 


2H,0 


-NH, 


■NH, 


,0 


-CH, 


CH 


Dioxytoluchinoxalin. 

N = 


,OH 

"O 


2H,0 


Brenztrauhensäure 


Methyloxy  toluchinoxalin. 


c° 

— CO,H  _ 
I — CO,H  “ 

'-o 

Dioxyweiosäure 


*^-CO,H 


2H,0 


Toluchinoxalindicarboiuäure. 
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4.  Wie  die  a-Diketone  wirken  auch  die  a-halogensubstituirten  Ketone  auf 
Orthodiamine  ein: 


CH, 


NH, 


NH, 


C 


CI 

H, 


CH 


.CH, 


Cbloraceton  Methyltoluchinoxaline. 

+ H,0-|-  H,+  HCl 

5.  a-Halogencarbonsäureester  erzeugen  mit  den  Orthodiaminen  dihydrirtc 
Oxychinoxaline: 


NH, 


NH, 


^H 

Chlore*sigcslcT 


CH, 


I 


N 

Hydrooxytoluchinoxalin. 


C-OH 


HCl 


CjHjOH 


G.  In  analoger  Weise  bilden  sich  hydrirte  Oxychinoxaline  bei  der  Reduction 
von  o-Nitrophenylglycocoll,  indem  die  entstehende  Amidosäure  Wasser  verliert 
(693,  69s): 


-NH 


NH, 


'^CH, 


H,0 


N ^C  OH 

O'AmidophcnylglycocolI  Dihydrooxychinoxalin. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Dicyan  auf  Orthodiamine  entstehen  Ammoniak- 
abkömmlinge der  Chinoxaline  (696); 


oder 


NH, 


NH, 


NH 


^C:NH 

I 


Nh-^:NH 


=^C'NH, 

I (?)  (68a). 

.N-^'C-NH, 

Diese  Produkte  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  in  Dioxy- 
chinoxaline  Uberftihren. 

Ob  die  bei  den  Reactionen  5 und  6 entstehenden  Hydroxychinoxaline  im 


Sinne  der  oben  benutzten  Formel  als  Lactime  CjH,' 


-NH -CH, 


-N= 


I , oder  ob 
■COH 


^NH  — CH, 

sie  als  I-actame  CjH.  I aufzufassen  sind,  lässt  sich  bisher  nicht  ent- 

*'-NH-CO 

scheiden.  Ebenso  ist  ftlr  die  stickstoffhaltigen  Derivate,  welche  sich  bei  der 
Reaction  7 bilden,  nicht  ausgemacht,  ob  ihnen  die  eine  oder  die  andere  der 
beiden  dort  benutzten  Formeln  zukommt.  Endlich  ist  für  die  Chinoxaline  die 
Möglichkeit  nicht  völlig  ausgeschlossen,  dass  ihre  beiden  Stickstoffatome,  ähnlich 
wie  in  den  Phenazinen,  direkt  aneinander  gebunden  sind. 

Abgesehen  von  dieser  Unsicherheit  Uber  die  Bindung  der  Stickstoftatome 
lässt  sich  das  Chinoxalin  als  die  Uebergangsverbindung  zwischen  dem  Pyrazin 
und  dem  Phenazin  auffassen  (vergl.  691). 


C,H,C^^>C,H, 


N> 
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■ N. 


CH 

II 

CH 


CH 

I oder 
CH 


■ N 


CH 

II 

CH 


^H 

II 

CH 


■N- 


:c 


I oder 
n^ch 

Chinoxalin 


^H 

II 

CH 


Man  fasst  daher  diese  drei  Gruppen  von  Basen  zuweilen  als  lAzinee  zu- 
sammen und  hat  für  die  Chinoxaline  die  Bezeichnung  tChinazine*'  vorgeschlagen, 
weil  sie  zu  dem  Chinolin  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Pyrazine  zum 
Pyridin  (691). 

Das  Chinoxalin  ist  isomer  mit  dem  nur  in  wenigen  Derivaten  bekannten 
aCinnolin«  (vergl.  698,  683). 

' N TT  ^ N t 


I 

,^CH 

Cinnolin. 


-N- 

Chinoxalin 


Die  einfachen,  sauerstofffreien  Chinoxaline  sind  schwache  Basen,  welche  vor- 
zugsweise mit  nur  einem  MolekUl  einer  einbasischen  Säure  leicht  dissociirbare 
Salze  bilden.  Sie  sind  feste  oder  flüssige,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Körper  von  chinolinartigem  Geruch.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  der  Chin- 
oxalinkern sehr  beständig,  während  er  durch  Reductionsmittel  ziemlich  leicht  zer- 
setzt wird.  Salpetrige  Säure  ist  ohne  Einwirkung. 

Die  Salze  der  im  Stickstoftkem  substituirten  Chinoxaline  sind  meistens  gelb 
bis  roth  gefärbt 

.N  = CH 

Chinoxalin,  C.H.  I . Von  Hinsberc  1884  aus  Glyoxal  und  o- 

‘'^N  = CH 

Phenylendiamin  gewonnen  (684).  Die  Vereinigung  erfolgt  sehr  leicht  schon  beim 
Erwärmen  der  wässrigen  Lösung.  Aus  dem  Tetrahydrochinoxalin,  welches  durch 
Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aethylendiamin  erhalten  wird,  bildet  sich  Chin- 
oxalin bei  der  Oxydation  durch  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  1(691). 

Darstellung.  Fein  gepulvertes  glyoxalschwefUgsaures  Natrium  wird  in  geringem  Ueber- 
Schuss  in  eine  auf  50^60°  erwärmte  Ldsung  von  o*Phenylendiamin  eingetragen  und  geschüttelt, 
bis  sich  alles  gelöst  hat  Man  übersättigt  stark  mit  Aetzkali,  hebt  das  sich  ölig  abscheidendc 
Chinoxalin  ab,  trocknet  es  Uber  festem  Aetzkali  und  destillirt  (682,  vcrgl.  692.  691). 

Weisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  27°  (682),  27-5°  (691),  28°  (692).  Siede- 
punkt 229'5°  (692).  In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Leicht  löslich  auch  in  kaltem  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  das 
Chinoxalin  beim  Erwärmen,  sowie  durch  Zusatz  von  Alkali  abgeschieden.  Der 
Geruch  der  Base  erinnert  in  der  Kälte  an  Chinolin,  in  der  Wärme  mehr  an 
Piperidin. 

Von  Chromsäuremischung  wird  das  Chinoxalin  selbst  beim  Kochen  kaum 
angegriffen.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  ein  aus  Kalilauge 
in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  (Nitro-  ?)  Produkt.  Beim  Kochen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  zunächst  ein  unbeständiger,  blauer  Farbstoff,  der  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  wieder  verschwindet  (682).  Beim  Einträgen  von  Natrium  in 
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die  siedende  alkoholische  Lösung  des  Chinoxalins  wird  dieses  unter  vorüber- 
gehender Farbstoffbildung  wesentlich  zu  Tetrahydrochinoxalin  reducirt  (691). 

SaUe,  C,H,N,'HC1.  Farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,  bei  etwa  180“  tu  einer  dunkel- 
rothen  Masse  schmelxend  (682,  692).  Bei  184“  tritt  unter  Gasentwicklung  Dissociation  ein 
(682).  — CjHjNj  SO^H,.  Leicht  lösliche,  silbergläiuende  Blättchen.  Schmcltp.  186 — 187“ 
(682).  — Oxalsaures  Salt.  Dicke,  weisse  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (6S2). 
Schmelip.  169“  (692).  — (C,H,N,’ HCl),I’tCl,  (682,  691).  Aus  feinen,  gelben  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag. 

p-Chlorchinoxali n,  Cl-CjHjlNjCjHj  (69z).  Schmp.  74“. 
p-Nitrochinoxalin,  NOj-CgHjiNjCjHj  (692).  Schmp.  176'5“. 
p-Methoxylchinoxalin,  CHjO • CjH,: N,CjH,  (692).  Schmp.  57’5“. 
p-Amidochinoxalin,  NHj- C^H,; N,CjHj  (687,  682).  Aus  1,  2,  4 Tri- 
amidobenzol  und  Glyoxal.  Krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  gelben  Nadeln, 
die  bei  158—159“  schmelzen,  aus  Wasser  in  derben  Krystallen.  Die  Lösungen 
in  Aether  und  Chloroform  zeigen  gelbgrUnb  Fluorescenz.  In  concentrirten  Mineral - 
säuren  löst  sich  die  Base  mit  schöner,  äusserst  intensiv  violetter  Farbe,  die 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  eine  braunrothe  übergeht. 

C,H,N,  HC1  (bei  100“  getrocknet).  Braunrothe,  grün  schimmernde  Krystallblättchen.  — 
(CgHjN|)jSOjHj.  Ziegclrothes  Krystallpulver.  — 

(C,H,N,' HQ),' PtClj.  Schwer  lösliche,  tiegelrothe,  kleine  Nadeln  (682). 
Dicyan-o-Phenylendiamin,  (Diamidochinoxalin  ?) 


.NH  — C:NH 
CsH,  I 

'^NH  — C:NH 


.N  = C-NH, 

oder  CjH.  1 (696). 

‘^N  = C-NH,  ^ ^ 


Leitet  man  Dicyan  in  eine  concentrirte,  alkoholische  Lösung  von  o-Phenylen- 
diamin,  so  wird  es  unter  Wärmeentwicklung  und  Braunfärbung  der  Flüssigkeit  ab- 
sorbirt,  und  nach  einigen  Tagen  erhält  man  die  obige  Verbindung  als  eine 
braune,  krystallinische  Masse,  welche  durch  Krystallisiren  aus  alkoholhaltigem, 
heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird.  Blassgelbe,  rhom- 
bische Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  bei  280“  noch  nicht 
schmelzend,  aber  durch  vorsichtiges  Erhitzen  sublimirbar.  Die  Verbindung  giebt 
mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen. 

C,H,N,-2HCl  PtCl,-|-8HjO.  Gläniende,  gelbe  Blätter.  — (C,H,N,'Ha),-Pta. 
-I-  H,0.  Entsteht  aus  dem  vorigen  Doppelsalz  durch  Waschen  mit  Wasser.  Kleine,  gelbe 
Nadeln. 


Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100“  entsteht  zunächst  die  intermediäre 
^NH  — C:NH 

Verbindung  C-H,  I , welche  kleine,  farblose,  in  Wasser  und 

^N COH 


Alkohol  äusserst  schwer  lösliche  Nadeln  bildet,  bei  280“  noch  nicht  schmilzt, 
aber  sich  unzersetzt  sublimiren  lässt.  Sie  löst  sich  sowohl  in  Säuren,  wie  in  Al- 
kalien und  wird  aus  der  ersteren  Lösung  durch  Ammoniak,  aus  der  letzteren 
schon  durch  Kohlensäure  gefallt  (696). 

Erhitzt  man  diese  Verbindung  oder  direkt  das  Dicyan-o-Phenylendiamin  mit 
Salzsäure  auf  150“,  so  entsteht: 


^N  = COH 

Dioxychinoxalin,  CbH.  I (696). 

® ‘^N  = C-OH  ’ 


Dieses  krystallisirt  aus 


Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  mit  1H,0,  welche  selbst  bei  290“  noch 
nicht  schmelzen.  Es  ist  eine  Säure,  giebt  mit  Metallen  Salze. 

Das  Bariumsalt  ist  ein  weitser  Niederschlag. 
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.N=  CCH, 

Methyltoluchinoxalin,  CH.-CgH,'  I (686,  682).  Bildet  sich, 

'^N  = CH 

wenn  man  2 Mol  Chloraceton  zu  der  auf  60°  erwärmten  wässrigen  Lösung  von 
3 Mol.  m-p-Toluylendiamin  tropfen  lässt.  Zur  Trennung  von  einem  unveränder- 
ten Rest  des  letzteren  schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  der  Basen  mit  wäss- 
riger Oxalsäurelösung,  wobei  nur  das  oxalsaure  Salz  der  Chinoxalinbase  in  dem 
Aether  gelöst  bleibt.  Weisse,  an  der  Luft  allmählich  roth  werdende  Krystalle. 
Schmp.  54°.  Siedep.  267—269°  (uncorrig.). 

(C,„H,„N,Tia),PtQ,.  Kleine,  schwer  lösliche  gelbe  Nadeln. 


/N  = C-CgHs 
Fhenyltoluchinoxalin,  CH.-C.H,  I 

•'^N  = CH 


(682).  Entsteht,  wenn 


Monobromacetophenon  mit  m-p-Toluylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  ge- 
kocht wird.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen,  kleinen  Nadeln.  Kaum 
löslich  in  Wasser.  Schmp.  135°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
braunrother,  in  starker  Salzsäure  mit  gelber  Farbe.  Wasser  scheidet  aus  diesen 
Lösungen  wieder  die  freie  Base  ab. 


Diphenyltoluchinoxalin,  CHj-CjHj' 


,N-C-C,H, 
'N  = C-C,Hj 


(682).  Aus  m-p-To- 


luylendiamin  und  Benzil  in  alkoholischer  Lösung.  Silberglänzende  Blättchen, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  bei 
111°  schmelzend,  unzersetzt  destillirbar. 

Oxytoluchinoxalin,  CjHjNjO.  Die  als  m-Methyl-a-Chinoxalin  bezeichnete 


CH, 


Verbindung 


“CH 

I entsteht  durch  Oxydation  aus  dem  ent- 
C-OH 


sprechenden  Dihydrooxytoluchinoxalin  (s.  u.),  welches  durch  Reduction  des  o- 
Nitrotolylglycocolls  erhalten  wird  (693,  697).  Die  Oxydation  erfolgt  schon  an  der 
Luft,  leichter  in  saurer  Lösung,  z.  B.  durch  salpetrige  Säure,  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Silbernitrat  (697).  Die  Verbindung,  welche  anfangs  mit  jener  dihy- 
drirten  verwechselt  wurde  (693 — 695),  bildet  Krystalle,  die  in  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger  leicht  löslich  sind.  Schmp.  266  bis 
267°  (697).  Die  lösung  in  Mineralsäuren  ist  gelb  gefärbt.  Das  Natriumsalz  ist 
farblos.  Letzteres  entsteht  auch,  wenn  das  Natriumsalz  der  Dihydroverbindung 
einige  Zeit  auf  100 — 110°  erhitzt  wird. 

Ein  iweite»  Oxytoluchinoxalin  entsteht  aus  seiner  Catbonshure  durch  Kohlensäurc- 
abspaltung beim  Erbitten  auf  214°  (670)-  Es  bildet  weisse  Nadeln,  die  bei  etwa  241°  tu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmelicn  und  sich  in  Alkalien  farblos,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  lösen. 

CH.>^  ^N. 


•CH 


lukommen,  wenn  nicht 


Entsteht  bei 


Dieser  Verbindung  muss  die  Formel 

etwa  ein  zusammen  krystallisircndes  Gemenge  beider  Isomeren  vorlag. 

/NH -CH, 

Dihydrooxytoluchinoxalin,  CH.'C.H,  I 

’ ‘ ’^N=COH 

Einwirkung  von  Monochloressigester  auf  m-p-Toluylendiamin  (685)  (s.  o. : allge- 
meine Bildungsweisen,'',  sowie  durch  Reduction  des  o-Nitrotolylglycocolls  mittelst 
Zinn  und  Salzsäure  (697).  Schwach  gelbliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  Die  sehr  leicht  veränderliche  Verbindung  schmilzt  zwischen 
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100  und  130°  (697).  Sie  geht  durch  Oxydation  an  der  Luft  sehr  leicht  in  das 
bei  266°  schmelzende  Oxytoluchinoxalin  über,  mit  welchem  sie  früher  verwechselt 
wurde  (693  — 695). 

CjHjNjONa -ł- 3 H jO  (697).  Glüniende  Blältchcn,  schwer  löslich  in  überschüssiger 


Natronlauge. 

Eine  Verbindung  C, = Cllj' CjHj 


NH  - CH, 

I 

— CO 


entsteht,  wenn  2 Mol.  Mono- 


I 

CH,  • CO,  C,H, 

chloressigester  auf  1 Mol.  ro-p- Toluylendiamin  cinwirken.  xu  welchem  Zweck  man  gleiche  Mole- 
küle derselben  tagelang  auf  dem  Wasserbade  erwärmen  muss  (685,  682).  Farblose  Blättchen. 
Schmp.  147°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Acthcr,  licmlich  leicht  in  Alkohol. 


^NH— C(CHj), 

Di  me  thyldihyd  rooxytoluchinoxalin,  CH.-C.H,  1 (697). 

r > y . j s >'-nh-CO 

Aus  m p-Toluylendiamin  und  Bromisobuttersäurecster.  Weisse  Blättchen.  Kaum 

löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Mineralsäuren, 

aber  nicht  in  Alkalien.  Schmp.  227°.  Unter  geringer  Zersetzung  destillirbar. 


Acctylderivat,  C,  ,H,  ,N,0'C,H,0.  Bei  20G°  schmelxende  Nadeln. 
Nitrosoverbindung,  C,  ,H,,N,0'N0.  Schwach  gelblicher,  voluminöser  Niederschlag, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Eisessig  und  Alkohol.  Schmilxt  unter  Zersetzung  bei  153  bis 
1 54  °.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  violett. 

/N  = CC1 

Chlortoluchinoxalin,  CH.-C.H,  I 

'^N  = CH 


(695,  vergl.  697).  Entsteht 


aus  dem  bei  266—267°  schmelzenden  Oxytoluchinoxalin  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf  140—150°.  Bei  77°  schmelzende  Krystalle,  unlöslich  in 
Wasser,  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 


/N  = CH 

Methoxytol uchinoxalin,  CH.'C.H,  I 

'^N  = C-OCH, 

Aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Natriummethylat  erhalten. 

^N  = CH 


Aethoxytoluchinoxalin,  CH.-C.H,  I 

"'^N  = C.OCjH, 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  67°. 


N = C-OH 


(69s,  vergl.  697). 
Schmp.  71°. 

(695,  vergl.  697). 


Dioxytoluchinoxalin,  CH.-C.H,  I . Zuerst  durch  Reduction 

^ - ä 6 •’'vn  = coh 


des  nitrotoluidoxalsaurcn  Bariums  mit  Zink  und  Eisessig  erhalten  (699,  vergl. 
683).  Man  gewinnt  es  bequemer  durch  Erhitzen  des  sauren  Oxalsäuren  m-p-To- 
luylendiainins  auf  160°  oder  durch  einfaches  Zusammcnschmelzen  der  letzteren 
Base  mit  überschüssiger  Oxalsäure  bei  140—160°  (683,  682).  Es  wird  ferner  aus 
dem  m-p-Toluylendiamin  erhalten  durch  Addiren  von  Dicyan  und  Erhitzen  der 
entstehenden  Verbindung  mit  Salzsäure  auf  150°  (696). 

Leichte,  weisse  Nadeln,  die  über  300°  schmelzen  und  sich  nahezu  unzersetzt 
sublimiren  lassen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Verbindung  verhält  sich  Basen  gegenüber  als  eine 
schwache  Säure.  Mit  starken  Mincralsäuren  wurden  keine  Salze  erhalten. 


C,H,N,0,Na.  I.cicht  löslich.  Silbersalz,  C,H,N,0,Ag  und  BariumsaU  sind 
schwer  lösliche  Niederschl.ägc. 

I>as  Acetat  C,H,N,0,*C,H,0,  wurde  durch  Kochen  mit  Eisessig  gewonnen.  Es  bildet 
silberglänzende  Blättchen. 
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Methyloxytolu  Chinoxalin, 


/N  = CCH, 

CH.'C.H,  I . Aus  m-p-Toluylen- 

’ ’'-N  = COH  ^ 


diamin  und  Brenztraubensäure  (684,  682).  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen, 
farblosen  Nadeln,  die  bei  ungefähr  220°  unter  Braunfärbung  schmelzen  und 
sich  vorsichtig  sublimiren  lassen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Zugleich  schwache  Säure  und  schwache  Base. 
Alkalien  lösen  farblos,  Mineralsäuren  mit  intensiv  gelber  Farbe. 


Barium-  und  Silbersair  sind  weisse  Niederschläge. 

Ein  zweit  es  Methyloxytoluchinoxalin  wurdedurchEinwirkungvona-Chlor- 
propionsäure  auf  m-p-Toluylendiamin  gewonnen.  Dabei  entsteht  zunächst  eine 
bei  130  — 140°  schmelzende  Dihydroverbindung,  die  sich  an  der  Luft  zu  dem 
Methyloxytoluchinoxalin  oxydirt  (697).  Letzteres  gleicht  ganz  der  mittelst  Brenz- 
traubensäure gewonnenen  Verbindung,  schmilzt  aber  erst  bei  238°.  Die  Isomerie 
der  vielleicht  in  beiden  Fällen  noch  mit  einander  gemengten  Verbindungen  wird 
durch  folgende  Formeln  erklärt: 


^C-OH 


CH, 


und 


CH,l 


-N< 


,CCH. 


X-OH 

I 

.C-CH, 


Phenyloxytoluchinoxalin, 


CH,C„H, 


N = C-CeH5 
'N  = COH 


Bildet  sich  aus 


m p-Toluylendiamin  und  Glyoxylsäure  beim  Zusammenbringen  in  warmer,  wäss- 
riger Lösung  (670,  682).  Krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln. 
Schmp.  198°. 

/N=CC1 

Dichlortoluchino xalin,  CH,‘CaH,  I . Durch  Einwirkung  von 

’ ' ’''^N  = CC1 


Phosphorpentachlorid  auf  das  Dioxytoluchinoxalin  auf  160 — 180°  erhalten  (683, 
682).  Weisse  Nadeln,  löslich  in  Chloroform  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Schmp.  114 — 115°.  Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  bei  längerem  Kochen  wieder 
Dioxytoluchinoxalin,  nachdem  zuvor  ein  bei  ungefähr  40°  schmelzendes,  noch 
chlorhaltiges  Zwischenprodukt  entstanden  ist.  Durch  alkoholisches  Ammo- 
niak wird  bei  180°  eine  über  300°  schmelzende  chlorfreie  Substanz  gebildet,  die 
sich  in  Mineralsäuren  mit  schön  rother  Farbe  und  gelbrother  Fluorescenz  löst. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  anscheinend  die  Verbindung 


CH, 


.N  = CNH-C6Hj 
■c.H,:^  I 


” ■ "^N  = C-NHC6H5 

Dicyan-mp  - Toluylendiamin,  (Diamidotoluchinoxalin ?) 

,NH-C:NH  ^N  = CNHj 


CH,C»H, 


I oder  CHj-CjH, ' I ’ (696). 

"NH-C:NH  * ' ‘^N  = CNH, 

Leitet  man  Dicyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin,  so 
wird  es  unter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  und  aus  der  dunkelbraun  gefärbten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  die  rohe  Verbindung  als  eine  granat- 
rotbe,  harte,  kry'stallinische  Masse  ab,  welche  durch  wiederholtes  Krystallisiren 
aus  alkoholhaltigem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird.  Gelb- 
liche Krystalle,  die  ein  Molekül  Krystallwasser  enthalten  und  dieses  im  Vaeuum 
über  Sclnvetelsäure  verlieren.  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  .Alko- 
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hol  und  Aether,  bei  242 — 244 “unter  Zersetzung  schmelzend,  aber  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimirbar. 

Mit  SSuren  bildet  die  Ba<c  twei  Reihen  von  Salten,  welche,  weil  die  SXuren  leicht  ler- 
settend  wirken,  durch  Zusatz  der  letzteren  zur  conccntrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  dar- 
gestellt werden  mUssen.  Hierbei  scheiden  sich  die  zweisäurigen  Salze  aus,  welche  gegen  Alko- 
hol beständig  sind,  aber  durch  Wasser  in  die  einsäurigen  Salze  übcrgcfUhrt  werden. 

C,H| jN,' 2HC1.  Kleine,  farblose  Nadeln.  Verliert  bei  160°  ein  Molekül  Salzsäure.  — 
C,H,(N,'HCI -f- l^HjO.  — C,H,  jN4'2HCl’PtClj -)- 2H,0.  Mikroskopische,  gelbe,  rhom- 
bische Tafeln.  Verliert  bei  160°  keine  Salzsäure.  — (C,H,  ,N,‘HCl),Ptn, -|- 2H,0.  Schwer 
lösliche,  kleine,  gelbe  Nadeln.  — C,H,„N,’SO,H, -f- H,0.  Mikroskopische  Tafeln. 

Durch  Erhitzen  der  vorigen  Verbindung  mit  Salzstlure  auf  150°  wird  Dioxy- 
toluchinoxalin  erhalten.  Erhitzt  man  nur  im  Wasserbade,  so  entsteht  die  inter- 

/NH-CNH 

mediäre  Verbindung  CH,'CsH,  I . Sie  wird  aus  der  heissen 

^N  = COH 

Lösung  durch  Ammoniak  in  kleinen,  flachen,  weissen  Nadeln  gefällt,  die  in  Al- 
kohol und  Wasser  äusserst  schwer  löslich  und  unzersetzt  sublimirbar  sind.  Die 
Verbindung  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base.  In  Alkalien  ist  sie  ebenfalls 
löslich,  wird  aber  schon  durch  Kohlensäure  daraus  gefallt. 

Beim  Erhitzen  des  Dicyan-Toluylendiamins  mit  Wasser  auf  150°  entsteht  zu- 
nächst ein  Isomeres  dieser  intermediären  Verbindung  C,H,N,0  und  aus  diesem 
weiter  Dioxytoluchinoxalin  (696). 

^N  = CCO,H 

Toluchinoxalindicarbonsäure,  CH.'CtH,  I (670,  682). 

’^N  = CCO,H 

Das  Natriumsalz  der  Dioxyweinsäure  COjH'CO'CO-CO,H  wird  in  eine  auf 
etwa  80°  erwärmte  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin  eingetragen,  so  lange  es 
sich  löst,  die  Lösung  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Salzsäure  Übersättigt, 
worauf  die  Dicarbonsäure  allmählich  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  auskrystalli- 
sirt.  Sie  enthält  nach  dem  Trocknen  hei  50°  noch  JHjO. 

Leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliesslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Benzol.  Die  wasserfreie  Säure  zersetzt  sich  bei  145°  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure,  wobei  eine  neue,  feste  Säure  (wohl  die  Monocarbonsäure) 
entsteht. 


Die  Salze  der  Dicarbonsäure  sind  fast  alle  löslich;  nur  das  Silbersalz  wird  als  gallert- 
artiger Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  verdünnter  Salpetersäure  löst 

,N  = COH 


Oxytoluchinoxalincarbonsäure,  CHj'CjH, 


'N  = CCO,H 


(670,  682). 


Durch  Kochen  ihres  aus  Alloxan  und  m-p-Toluylendiamin  entstehenden  Ureids 
mit  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Weingeist 
in  kleinen,  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich sind.  Spaltet  bei  214°  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Oxytoluchinoxalin  Uber. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  braunroth. 


Beim  Uebergiessen  der  festen  Säure  mit  starken  Mineralsäuren  entstehen  schwer  lösliche, 
roth  gefärbte  sSalze,  die  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Die  mit  Basen  entstehenden  Salze  sind 
beständig.  Die  Alkalisalzc  sind  leicht  löslich.  Das  Bariumsalz  wird  in  Form  schwer  lös- 
licher, weisser  Flocken  gctällt.  Das  ebenfalls  schwer  lösliche  Silbersalz  löst  sich  in  Ammo- 
niak und  verdünnter  Salpetersäure. 

Ureid  der  Oxytoluchinoxalincarbonsäure, 

-N  = C-OH 
CH.-C.H,  I 

^N  = CCONHCONH, 


(670,  682). 
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Bildet  sich  leicht  aus  Alloxan  und  m-p-Toluylendiamin  in  wässriger  Losung, 
indem  wahrscheinlich  zunächst  Alloxansäure  entsteht  und  nach  der  folgenden 
Gleichung  auf  das  Diamin  reagirt; 


ch,  c.h<nh.^  I 


.0 

OH 

CO  — CO  NH  CÓ-NH, 


= CH.C.H 


N = COH 
I 

'N  = C-CO-NHCONH, 


Das  Ureid  krystallisirt  aus  Weingeist  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  die  sich  bei 
ungefähr  250°  braun  färben  und  bei  258°  zu  einer  dunklen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Hit  coDcenlrirtcn  Mineralsäuren  entstehen  schwer  lösliche,  tief  roth  gefärbte  Salze.  In 
Alkalien  und  Ammoniak  löst  sich  das  Ureid  mit  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung 
z«igt  grüne  Fluorescenz. 


O.  Jacobsen. 
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Palladium.*)  G esch  iciitliches.  D.is  Palladium  wurde  im  Jahre  1803  von 
WüLLASTON  (1)  im  Platiner/.e  entdeckt  und  nach  dem  1802  entdeckten  Planeten 
Pallas  benannt. 

Vorkommen.  Es  findet  sich  in  Begleitung  der  übrigen  Platinmetalle  in 
den  Platinerzen  in  geringer  Menge  (bis  zu  etwa  2 Procent),  in  gediegenen  Kornern 
ist  es  in  einem  brasilianischen  Pl.itinsande  enthalten.  Gewisse  Sorten  brasilianischen 
Goldes  enthalten  5 bis  6 Procente,  das  tOro  pudrei  (laules  Gold)  von  Porpez 
in  Südamerika  sogar  10  Procent  Palladium,  legirt  mit  Gold  und  wenig  Silber. 
Mit  Gold  und  Selenblci  zusammen  findet  es  sich  bei  Tilkerode  im  Harz  (2),  aber 
auch  das  meiste  Blicksilber  enthält  kleine  Mengen  von  Palladium  (3). 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Palladiums  geschieht  entweder  aus  dem 
Platinerze  oder  dem  brasilianischen  Golde.  Die  durch  Ausziehen  der  Platinerze 
mit  Königsw.asser  erhaltene  Lösung  enthält  neben  dem  grössten  Theile  des  Platins 
(s.  dieses)  das  Palladium  als  Chlorür,  PdClj.  Das  eine  Verfahren  zu  seiner  Ab- 

•)  l)  W0LI.ASTON,  Philos.  Tiansact.  1804,  pag.  428;  1805,  pag.  316;  Chevenix,  iWd.  1803. 
pag.  290.  2)  Zinken,  Poco.  Ann.  16,  p.ag.  491.  3)  Rossler,  Ann.  iSo,  pag.  240.  4)  Ber- 
ZEUUS,  Pooc.  Ann.  13,  pag.  454.  5)  liUNSEN,  Ann.  146,  pag.  265.  6)  v.  SCMNianER,  Ann. 
Suppl.  5,  pag.  261.  7)  W11.M,  Bcr.  13,  pag.  1198;  14,  pag.  629;  15.  pag.  241.  8)  WiLM, 

Ber.  15,  pag.  241.  9)  Pniupi-,  Dingi..  pol.  Joum.  220,  pag.  95;  Guvaro,  Compt.  rcml.  56, 
pag.  1177;  Rüssler,  Zvitschr.  Chem.  1866,  pag.  175;  Zcitschr.  anal.  Chem.  5,  pag.  403; 
Ol’iEicus,  Dincl.  pol.  Joum.  224,  p.ag.  414.  10)  CocK,  Philos.  Mag.  23,  pag.  16;  Dmoi..  pol. 

Journ.  89,  pag.  385;  Ann.  49,  pag.  236.  il)  Becoukrki.,  Compt.  rcml.  57,  pag.  855;  Jahres- 
bcr.  1863,  pag.  25,  12)  Vlot-LE,  Compt.  rcntl.  87,  pag.  981;  Jahresber.  1878,  pag.  72. 

13)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385;  Compt.  reml.  44,  pag.  tioi; 
Dincl.  pol.  Journ.  154,  p.ag.  383;  Jaliresber.  1859,  pag.  237.  14)  Fizeau,  Compt.  rend.  68, 

pag.  1125;  Poco.  Ann.  138,  pag.  26.  15)  Wühler,  Ann.  184,  pag.  128;  Poco.  Ann.  3, 

pag.  71;  Bcr.  9,  pag.  1713.  16)  CotjuILLON,  Compt.  rend.  84,  pag.  1503,-  jahresber.  1877, 

pag.  361.  17)  W1IJ.1,  Bor.  14,  pag.  874.  18)  CoQUILLON,  Compt.  rend.  83,  pag.  709. 

19)  Kraut,  Bcr.  20,  pag.  1113.  20)  Berzelius  , Poco.  Ann.  13,  pag.  455;  Lehrbuch  3, 

pag.  1213.  21)  Keiser,  Chem.  News  59,  pag.  262;  Amer.  Chem.  Journ.  II,  pag.  398. 

22)  Paillard,  Bcr.  20c,  pag.  179  (Pal.).  23)  Heaipel,  Ber.  12,  pag.  636,  1006.  24)  COQUiLLON, 
CompL  rend.  83,  pag.  394,  709;  86,  pag.  1197;  87,  pag.  795.  2$)  Graham,  Philos.  M.ig.  (4)  32, 
pag.  401,  503,  516;  Poco.  Ann.  129,  pag.  548;  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  15,  pag.  223;  16, 
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Scheidung  aus  dieser  Lösung  gründet  sich  auf  die  UeberfUhrung  in  Palladium- 
cyanür,  PdCy,.  Diese  Fällung  kann  direkt  oder  auch  nach  vorheriger  Abscheidung 
des  Platins  durch  Salmiak  geschehen.  In  ersterem  Falle  neutralisirt  man  die 
saure  Lösung  möglichst  genau  durch  kohlensaures  Natrium  und  versetzt  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilbercyanid.  Hierdurch  wird  das  Palladium  als  Cyanür  zugleich 
mit  dem  vorhandenen  Kupfer,  welches  sich  als  Kupfercyanür  dem  Niederschlage 
beinrengt,  gefällt.  Glühen  des  Niederschlages  liefert  metallisches  Palladium,  event. 
gemengt  mit  Kupfer.  Die  Trennnng  des  Palladiums  von  beigemengtem  Kupfer 
kann  in  verschiedener  Weise  bewirkt  werden.  So  durchLösen  des  Metallschwamms 
in  Salpetersäure,  Neutralisiren  mit  Natriumcarbonat  und  Erhitzen  mit  ameisen- 
saurem Alkali  und  Essigsäure:  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Kohlensäure 
scheidet  sich  das  Palladium  in  grossen,  glänzenden  Blättern  ab  (Döbekeiner), 
während  Kupfer  in  Lösung  bleibt.  Auch  kann  man  die  Lösung  der  Nitr.ate  zur 
Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  glühen;  beim  Ausziehen  mit  concentrirter 
Salzsäure  lost  sich  das  entstandene  Kupferoxyd  als  Chlorid,  während  Palladium  zu- 
rückbleibt (Devii.le  und  Dehrav).  Oder  man  löst  in  Königswasser,  versetzt  mit 
Chlorkalium  (etwa  dem  1^  fachen  von  dem  Gewichte  des  unreinen  Palladiums), 
verdampft  zur  Trockne  und  zieht  mit  Weingeist  aus.  Kaliumkupferchlorid  geht 
in  Lösung,  Kaliumpalladiumchlorid  bleibt  ungelöst  und  liefert  beim  Glühen  im 
Wasserstoff  ein  Gemenge  von  Palladium  und  Kaliumchlorid,  aus  welchem  letzteres 
durch  Wasser  ausgezogen  wird  (4).  Bei  tler  Verarbeitung  der  Platinerze  im  Grossen 
auf  Platin  wird  vor  der  Fällung  des  Palladiums  das  Platin  durch  Zusatz  von 
Salmiak  als  Platinsalmiak  abgeschieden.  Die  Lösung  enthält  neben  Palladium 
noch  Iridium,  Rhodium,  Ruthenium,  etwas  Platin  und  von  unedlen  Metallen 
namentlich  Kupfer.  Aus  dieser  Lösung  werden  die  Metalle  durch  Zink  oder 
Flisen  gefällt.  Die  weitere  Bearbeitung  dieses  Niederschlages  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen. 

Nach  Bünsen  (5)  wird  der  Niederschlag  mit  J bis  J seines  Gewichtes  Salmiak 
im  hessischen  Tiegel  geglüht,  bis  der  Ueberschuss  des  Salmiaks  verflüchtigt  ist  und 
nur  noch  Dämpfe  von  Eisenchlorid  auftreten.  Hierdurch  werden  die  vorhandenen 
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pag.  74.  31)  Smith,  Amcr.  Chemist.  5,  pag.  213;  6,  pag.  106;  Jahresb.  1874,  pag.  177;  1875, 

pag.  153.  32)  Wöiii  ER,  Ann.  184,  pag.  128;  Ber.  9,  pag  1713.  33)  Schiff,  Ber.  18,  pag.  1727. 

34)  Graham,  Coropt.  rend.  68,  pag.  1511;  Poco.  Ann.  138,  pag.  49,  35)  Favre,  Compt. 

rend.  68,  pag.  1306;  78,  pag.  1257;  jahresber.  1874,  pag.  iii,  112.  36)  MOUTIKR,  Compt. 

rend.  79,  pag.  1242;  Jahresber.  1S74,  pag.  112.  37)  Hofpe-Seyler,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  1, 

pag.  396:  Jahresb.  1877,  pag.  315;  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  1;  Ber.  16,  pag.  2146. 
38)  Baumann,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  pag.  244;  Ber.  16,  pag.  2146.  39)  Traube,  Ber.  15 

pag.  232,  2428;  16,  pag.  123.  40)  Büttger,  jeurn.  pr.  Chem.  117,  pag.  193.  41)  Troost 

u.  IlAUTEFEUlLLE,  Compt.  rend.  78,  pag.  686;  Ann.  chim.  phys.  (5)  2,  pag.  273:  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  9,  pag.  199.  42)  Grahasi,  Compt.  rend.  83,  pag.  709.  43)  Graham,  Lond.  K. 

Soc.  Proceed.  16,  pag.  422;  Ann.  Suppl.  6,  pag.  284.  44)  WuRTZ,  Compt.  rend.  68,  pag.  111. 

45)  Graham,  Lond.  R.  Soc.  Proced.  17,  pag.  212;  PocG.  Ann.  136,  pag.  317.  46)  Wilm, 

Ber.  15,  pag.  2225.  47)  Kane,  Philos.  Transact.  1842,  I,  pag.  27Ö;  Berzelius'  Jahresber.  24, 

pag.  146.  48)  WÜHLER,  Ann.  174,  pag.  160.  49)  Wühler,  Ann.  146,  pag.  375.  50)  Mailfert, 
Compt.  rend.  94,  pag.  860,  1186;  Jahresb.  1882,  pag.  224.  $t)  Schneider,  Pugg.  Ann.  141, 

psg.  5*9-  53)  Fellenberu,  Pugg.  Ann.  50,  pag.  65.  $3)  Schneider,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  519, 
54)  Schneider,  Pogg.  Ann.  148,  pag.  625.  5$)  Rüssler,  Ann.  180,  pag.  244.  $6}  Kane, 
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unedlen  Metalle  zumTheil  in  Chloride  übergefUhrt,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium 
werden  dicht  und  unlöslich  in  Königswasser,  ebenso  die  vorher  vorhandene 
schleimige  Kieselsäure.  Die  geglühte  Masse  wird  sodann  mit  dem  2 bis  3 fachen 
Gewichte  roher  Salpetersäure  zur  Syrupeonsistenz  eingedickt,  wobei  sich  Platin 
als  Wasserstoffplatinchlorid  löst,  während  Rhodium,  Ruthenium  und  Iridium  un- 
gelöst bleiben,  das  Palladium  aber  gleichfalls  in  der  Lösung  enthalten  ist  und 
zwar  als  PalladiumchlorUr,  da  durch  die  reducirende  Wirkung  des  in  der  geglühten 
Masse  stets  enthaltenen  metallischen  Eisens  und  Kupfers  etwa  gebildetes  Palladiuin- 
chlorid  in  ChlorUr  umgewandelt  wird.  Der  grösste  Theil  des  Platins  wird  aus 
der  concentrirten  Lösung  durch  Kaliumchlorid  als  Kaliumplatinchlorid  gelallt, 
die  Lösung  aber  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  Chlorgas  gesättigt.  Es 
scheidet  sich  alles  Palladium  als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiumchlorid  ab,  ge- 
mengt mit  kleinen  Mengen  der  Doppelsalze  von  Platin,  Rhodium  und  Iridium. 

Die  Trennung  letzterer  von  dem  Palladium  gründet  sich  auf  die  Ueberführung  desselben 
in  das  lösliche  KaliumpalladiumchlorUr.  Diese  Reduction  erfolgt  zum  Theil  schon 
beim  Auflösen  des  Niederschlages  in  kochendem  Wasser,  sie  wird  vervollständigt 
durch  einen  Zusatz  von  Oxalsäure  (60  Grm.  auf  1 Kgr.  Platinmaterial).  Die 
P'lüssigkeit  wird  verdampft  und  beim  Ausziehen  des  Trocken rUckstandes  mit 
Chlorkaliumlösung  hinterbleibt  reines  Kaliumplatinchlorid,  während  aus  der  braunen 
Lösung  nach  dem  Abdampfen  grosse,  lauchgrüne,  durchsichtige  Krystalle  von 
Kaliumpalladiumchlorür  anschiessen.  Der  Rest  des  Palladiums  wird  aus  der 
Mutterlauge,  nachdem  durch  Neutralisiren  mit  Natronlauge  ein  geringer  Eisen- 
und  Kupfergehalt  entfernt  ist,  durch  voisichtigen  Zusatz  von  Jodkalium,  von  dem 
jeder  Ueberschuss  zu  vermeiden  ist,  als  PalladiumjodUr  gefällt,  das  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  metallisches  Palladium  liefert,  während  die  entweichende 
Jodwasserstoffsäure  in  Absorptionsgelassen  aufgefangen  wird. 

Ein  etwas  abweichendes  Verfahren  schlagen  Döbereiner  und  Weiss  ein, 
indem  sie  aus  der  Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  die  Platinmetalle  mit 
Ausnahme  des  Platins  selbst  durch  Kalkmilch  fallen,  diesen  Niederschlag  noch 
feucht  in  Salzsäure  lösen  und  nach  der  Neutralisation  das  Palladium  und  Kupfer 

Ann.  Io6,  pag.  495.  58)  Joannis,  Compt.  rend.  95,  pag.  295.  59)  Rüsslkr  , Zeitschr. 
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81)  Bauer,  Ber.  4,  pag.  451.  82)  Deville  u.  Dkbray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385; 
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durch  Quecksilbercyanid  als  Cyanüre  fällen.  Nach  v.  Schneider  (6)  kocht  man 
die  Lösung  der  I’latinmetalle  in  Königswasser  mit  einem  Ueberschuss  von  Natron- 
lauge, wodurch  das  Platinchlorid  nur  zum  kleinsten  Teile,  die  übrigen  Platinmelalle 
aber  vollständig  in  die  niederen  Chlorstufen  tlbergefUhrt  werden,  welche  durch 
Salmiak  nicht  fällbar  sind,  sodass  auf  Zusatz  des  letzteren  zu  der  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Lösung  reiner  Platinsalmiak  ausfällt.  Aus  der  Lösung  werden  die 
Platinmetalle  durch  Kupferblech  gefällt,  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
nur  das  Palladium  und  Kupfer  in  T.ösung  gebracht  und  crsteres  durch  Schütteln 
mit  Quecksilber  gefällt.  Die  seither  üblichen  Methoden  sind  nach  Wii.m  (7)  theils 
mit  erheblichen  Verlusten  an  Material  verbunden,  theils  genügen  sie  ihrem  Zwecke 
nur  unvollständig.  Zweckmässiger  wird  nach  ihm  (8)  das  Filtrat  vom  Platiii- 
salmiak  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  gekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  behandelt.  F,s  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  der  entweder  fast  reines  Palladodiammoniumchlorid  ist  oder  noch  das 
Rhodiumsalz  Rhj  (NHj),  jClj  enthält,  was  sich  durch  schmutziggelbe  Färbung 
verräth.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  mit  kaltem  wässrigem  Ammoniak  behandelt, 
in  welchem  das  Rhodiumsalz  unlöslich  ist,  und  aus  der  Lösung  durch  Salz- 
säure reines  Palladodiammoniumchlorid  abgeschieden.  Glühen  dieser  Verbindung 
liefert  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  grauem,  schwammigem  Palladium.  Das 
gleiche  Verfahren  ist  von  Rössi.er  zur  Reinigung  des  Handelspalladiums  empfohlen. 
Zum  gleichen  Zwecke  oder  auch  zur  Darstellung  in  grossem  Maassstabe  ist  noch 
eine  Anzahl  von  Verfahren  angegeben  (9). 

Aus  palladiumhaltigem  Golde  wird  das  Palladium  durch  Fällen  der  mit 
Königswasser  erhaltenen  Lösung  mit  Quecksilbercyanid  oder  durch  Zusammen- 
schmelzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Silber  und  etwas  Salpeter,  Granuliren 
der  Legierung  und  Ausziehen  mit  Salpetersäure  erhalten  (10).  Aus  der  von  dem 
zurückbleibenden  Golde  getrennten  Lösung  wird  das  Silber  durch  Kochsälz  ent- 
fernt und  aus  dem  Filtrate  das  Palladium  nebst  anderen  Metallen  (namentlich 
Kupfer  und  Blei)  durch  Zink  gefällt.  Die  Lösung  dieses  Niederschlages  in 
Salpetersäure  enthält  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  neben  dem  Palladium 
noch  Kupfer,  von  denen  das  erstere  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  als  Palla- 
dodiammoniumchlorid abgeschieden  wird,  während  das  Kupfer  in  Lösung  bleibt. 

Eigenschaften. 

Das  durch  Glühen  der  Ammoniakverbindung  oder  des  Cyanürs  dargestellte 
oder  aus  Lösungen  gefällte  Palladium  bildet  einen  grauen  Metallschwamm,  der 
sich  durch  Schweissen  noch  leichter  als  Platin  in  compactes  Metall  über- 
führen lässt.  Auch  durch  Schmelzen  lä.sst  sich  Palladium  in  dichter  Form  er- 
halten und  zwar  schmilzt  es  am  leichtesten  von  allen  Platinmetallen.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  nach  Becquerei.  (i  i)  zwischen  1360  und  1380“,  nach  V101.1.E  (12) 
bei  1500“.  Die  specifische  Wärme  beträgt  nach  letzterem  bei  0“  = 00582, 
bei  t“  = 0’0582 -F  0'0Ü002  t,  die  latente  Schmelzwärme  36'3  Cal.  D.as  im 
Oxydalionsfeuer  geschmolzene  Metall  absorbiit  gleich  dem  geschmolzenen  Silber 
Sauerstoff  und  giebt  denselben  beim  Erkalten  wieder  ab,  wodurch  das  Innere 
der  Masse  von  Blasenräumen  durchzogen  wird,  während  die  rascher  erstarrte 
Oberfläche  völlig  normal  erscheint  (13).  Im  Knallgasgebläse  verflüchtigt  sich  das 
Palladium  bei  der  Schmelzhitze  des  Iridiums  (etwa  bei  2000“)  in  grünen  Dämpfen 
und  verdichtet  sich  wieder  zu  einem  bräunlichen  Staube,  einem  Gemenge  von 
Metall  und  Oxyd. 
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Das  compacte  Palladium  ist  weiss,  etwas  dunkler  als  Silber,  politurfähig, 
schweiss-  und  schmiedbar,  etwas  weicher  und  geschmeidiger  als  Platin,  sodass 
es  sich  in  dünne  Bleche  auswalzen  und  zu  Draht  ausziehen  lässt. 

Das  geschmolzene  Metall  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1P4  bei  22'5“ 
(Devii.i.f.  u.  Debray),  nach  dem  Schmieden  von  11 -8  (Cock).  Der  lineare  Aus- 
dehn ungscoefficient  des  Palladiums  beträgt  bei  40°=  0 00001 176,  die  Verlängerung 
der  Längeneinheit  beim  Erwärmen  von  0°  auf  100°=  0001 181)  (14). 

Das  elektrische  l.eitungsvermogen  ist  nach  Mattiuesskn  bei  17'2°=  12  64 
(wenn  jenes  des  Silbers  bei  0°=  100  gesetzt  wird). 

Beim  Erhitzen  .an  der  Luft  läuft  das  Palladium  in  Folge  oberflächlicher 
O.xydation  bläulich  an,  wird  aber  bei  stärkerem  Glühen  wieder  bl.ank.  In  der 
Weingeist-  oder  Lcuchtgasflamme  berusst  es  durch  abgeschiedene  Kohle;  schwamm- 
formiges  schwillt  unter  Bildung  von  Kohlenstofifpalladimn  auf  das  Mehrfache  seines 
Volumens  .an  (15).  Glühender  Palladiumdraht  verm.ag  viele  Kohlenwasserstoffe  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  zerlegen  (16,  17),  iin  Knallgas  bewirkt  er  einer 
Vereinigung  des  Wasscrstofl's  und  Sauerstoffs  ohne  Detonation  (18).  In  einer 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  und  Ammoniak  vermittelt  erhitztes  Palladiumblech 
unter  E.rglUhen  die  O.xydation  des  .\mmoniaks  zu  sal petersaurem  Ammonium  und 
Untersali>etersäuie,  jedoch  ohne  Entflammung  oder  Verpuffung  (19). 

\'on  Säuren  wird  das  Palladium  von  allen  Platinmetallen  am  leichtesten 
angegriflen ; so  wird  es  von  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim 
Erhitzen  oder  wenn  es  mit  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist,  gelöst  (6).  Auch  sie- 
dende concentrirle  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  fein  zertheilte  Metall, 
namentlich  bei  gleichzeitigem  Luftzutritt.  Das  beste  Lösungsmittel  aber  ist  Königs- 
wasser (13).  Alle  diese  Lösungen  enthalten  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das 
Palladium  als  zweiwerthiges  .Metall,  also  im  Zustande  des  Oxyduls,  bezw.  des 
Chlorürs.  Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat  liefert  ebenfalls  eine  Lösung  von 
schwefelsatircm  Palladiumoxydul. 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  Palladium  unter  Wasserstoffentwicklung  gelöst ; 
lässt  man  einen  Tropfen  einer  alkoholischen  Jodlösung  auf  blankem  Palladium- 
blech eintrocknen,  so  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  von  Palltidiumjodtir,  der  beim 
Glühen  wieder  verschwindet.  Da  Platin  durch  Jodtinktur  nicht  angegriffen  dwir, 
so  giebt  diese  Re.action  ein  einfaches  .Mittel  zur  Unterscheidung  des  verarbeiteten 
Palladiums  und  Platins  an  die  Hand. 

Das  Atomgewicht  des  Palladiums  wurde  1828  von  BEkZEi.tus  (20)  durch  Ana- 
lyse des  Kaliumpalladiumchlorürs  zu  106'2  bestimmt.  1889  fand  E.  H.  Keiser 
(21)  durch  Metallbestimmung  im  Palladosammoniumchlorid  im  Mittel  für  das 
Atomgewicht  des  Palladiums  die  Zahl  106  35.  Das  Symbol  des  Palladiums  ist  Pd. 

Das  Palladium  gehört  nicht  nur  seinem  natürlichen  Vorkommen,  sondern 
auch  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach  zu  den  Platinmetallen  und  zwar 
zu  derjenigen  Untergruppe  derselben,  die  durch  niederes  Atomgewicht  und  ge- 
ringeres specifisches  Gewicht  ausgezeichnet  ist  (vergl.  dieses  Handwörterbuch 
Bd.  V,  pag.  367  unter  >Iridiumt).  Sein  nächster  Verwandter  in  der  anderen 
Untergruppe  der  Platinmetalle  ist  das  Platin.  W'ie  dieses  ist  es  dimorph,  indem 
es  im  brasilianischen  Vorkommen  reguläre  Oktaeder  (Haiuinüer),  in  Tilkerode 
aber  hexagonale  Blättchen  (»Allopalladium»  nach  Dana)  bildet;  gleich  dem 
Platin  tritt  es  in  seinen  Verbindungen  vorwiegend  zwei-  und  vierwerthig  auf  und 
bildet  so  zwei  Reihen  wohl  charakterisirter  Salze,  die  als  Pallado-  oder  Palladium- 
oxydulverbindungen  und  als  Palladi-  oder  Palladiumoxydsalze  unterschieden 
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werden.  Während  aber  bei  Platin  die  Oxydverbindungen  die  bevorzugteren  sind, 
bildet  das  Palladium  vorwiegend  solche  der  Oxydulstufe.  Sehr  charakteristisch 
ist  ferner  das  Verhalten  des  Palladiums  gegen  Wasserstoff  (s.  unter  Palladium- 
wasserstoff). 

Das  metallische  Palladium  oder  auch  die  Lösung  des  Chloriirs  giebt  ein 
Funkenspektrum,  das  als  hellste  Linien  vier  im  Gelb,  zwei  ira  Grün  und  eine  im 
VMolett  zeigt  (Lecoq). 

Das  metallische  Palladium  findet  wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe,  ver- 
bunden mit  Unempfindlichkeit  gegen  Scluvefelwasserstoff,  V’erwendung  zur  Her- 
stellung von  Skalen  und  Kreistheilungen  an  wissenschaftlichen  Instrumenten  und 
als  schützender  Ueberzug  über  versilberte  Metallw.aaren.  Der  Draht  des  reinen 
Metalls  oder  seiner  I.egirung  mit  Silber  dient  zur  Hcfcstigung  künstlicher  Zähne; 
eine  I.egirung  von  1 Thl.  Palladium  auf  100  Thle.  Stahl  wird  zur  Herstellung 
glatter  Schneiden  an  physikalischen  Instrumenten  empfohlen,  während  l.egirungen 
von  45 — 75  Thln.  Palladium,  14  5— 2(5  Thln.  Kupfer,  1—5  Thln.  Stahl  und 
meist  sehr  geringen  Mengen  von  Nickel,  Rhodium,  Gold,  Silber  und  Platin  zur 
Fabrikation  von  Uhrentheilen  Verwendung  finden,  weil  sie  nicht  magnetisch 
und  dabei  härtbar  und  unempfindlich  gegen  Oxydation  sind  (22). 

Fein  zertheiltes  Palladium  wird  in  der  Gasanalyse  zur  Absorption  von  Wasser- 
stoff aus  tiasgemischen,  sowie  zur  gefahrlosen  Verpuffung  von  Wasserstoff  oder 
Kohlenwasserstoflen  mit  Sauerstofl  (23)  verwendet. 

Verbindung  mit  Wasserstoff. 

Pal  1 adiu m Wasserstoff,  Palladiumhydrür. 

D.as  Palladium  besitzt,  wie  Grah.vm  (25)  zeigte,  bei  Glühhitze  in  hohem 
Grade  die  Eigenschaft,  Wasserstoft'  diffundiren  zu  lassen.  Eine  rothglUhende 
Palladiumröhre  von  PI  Millim.  Dicke  lässt,  auf  1 □ Meter  Oberfläche  berechnet, 
in  der  gleichen  Zeit  3992’22  Cbcm.  Was.scrstoff  durch,  in  welcher  durch  eine 
Platinröhre  von  gleicher  Dicke  489'2  Cbcm.  und  eine  Kautschukplattc  von  gleichen 
Dimensionen  127  2 Cbcm.  diffundiren.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  in 
der  sehr  stark  entwickelten  Fähigkeit  dieses  Metalls,  den  Wasserstoff  zu  »occlu- 
direnc,  d.  h.  zu  absorbiren,  und  zw.ar  werden  je  nach  dem  Grade  der  Vertheilung 
des  Melalles  und  der  Temperatur  verschieden  grosse  Mengen  des  Gases  auf- 
genommen. Am  besten  erfolgt  die  Absorption  von  gasförmigem  freiem  Wasser- 
stoff bei  etwa  100°,  während  bei  130—140°  die  Tension  der  Verbindung  schon 
gleich  dem  Atmosphärendruck  ist,  so  dass  bei  dieser  Temperatur  die  Bildung 
derselben  nicht  weiter  schreitet.  Besonders  lebhaft  absorbirt  der  durch  Glühen 
von  Ammoniumpalladiumchlotür  erhaltene  Palladiumschwamm  (26).  Im  Vaeuum 
ausgeglühtes  Palladiuniblech  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  376  Vol.,  bei 
90 — 97°  aber  643  Vol.,  bei  245°  526  Vol.  Wasserstoff  auf.  Die  energischste  Ab- 
sorption aber  findet  statt,  wenn  Pall.adium  als  negative  Elektrode  (Anode)  bei 
der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  benützt  wird;  es  werden  dann  848  bis 
856  Vol.  Wasserstoff  (27)  und  bei  Verwendung  elektrolytisch  aus  dem  Chlorür 
gefällten  P.illadiums  als  Anode  sogar  982  Vol.  Wasserstoff  aufgenommen.  Die 
Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Palladium  ist  von  einer  beträchtlichen  An- 
schwellung des  Metalles  begleitet;  nach  dem  Austreiben  des  absorbirten  Gases 
erfolgt  eine  Zusammenziehung  und  zwar  auf  ein  kleineres  Volum,  als  das  Metall 
ursprünglich  einnahm.  So  verlängerte  sich  ein  Draht  von  609‘14  Millim.  I.änge 
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durch  die  Absorption  von  Wasserstoff  um  9'77  Millim.,  hatte  aber  nach  der  Aus- 
treibung des  Gases  nur  noch  599'44  Millim.  Länge,  also  gegen  sein  ursprüng- 
liches Maass  eine  Verkürzung  von  9'7  Millim.  erlitten.  Wird  die  eine  Seite  eines 
Palladiumbleches  mit  Wasserstoff  beladen,  so  erfolgt  durch  die  ungleichmässigc 
Volumzunahme  eine  starke  Krümmung  des  Bleches  nach  der  entgegengesetzten 
Seite.  Ks  sind  zahlreiche  Versuchsanordnungen  und  Vorrichtungen  (28 — 33)  an- 
gegeben, um  diese  Voluinvcränderungen  zur  Veranscbaulichung  zu  bringen. 

Die  l.eginmgen  des  Palladiums  mit  Kdelmelallen,  wie  Platin,  Gold  und 
Silber,  zeigen  ebenfalls  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  wenn  .auch  in 
geringerem  Maasse.  Die  Volumvermehrung  hierbei  ist  in  vielen  Fällen  grösser 
als  beim  reinen  Metall,  aber  die  cbarakteristische  Contraction  unter  das  ursprüng- 
liche Volum  nach  dem  Austreiben  des  W’asserstoffs  ist  meist  nicht  mehr  zu  be- 
obachten (34). 

F’arbe  und  Gl.anz  des  Pall.adiums  werden  durch  die  Absorption  von  Wasser- 
stoff nicht  verändert,  die  Zähigkeit  und  elektrische  Leitungsfähigkeit  aber  ver- 
mindert, ebenso  das  specifische  Gewicht.  Die  Verbindungswärme  bei  der  Ver- 
einigung beider  Elemente  beträgt  bei  20°  4150  Cal.  und  wächst  bis  zu  170°  mit 
der  Temperatur. 

Der  von  Palladium  absorbirte  Wasserstoff  besitzt  grosse  Reactionsfähigkeit; 
er  vermag  gleich  dem  nascirenden  Wasserstoff  eine  Reihe  von  Reductionen  zu 
bewirken,  so  die  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  und  metallischem  Queck- 
silber aus  Quecksilberchloridlösungen  (25);  mit  Chlor  und  Jod  verbindet  er  sich 
im  Dunkeln  zu  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren.  Bemerkenswerth  ist,  dass 
der  Palhadiumwasserstoff  bei  Zutritt  von  Luft  indirekt  kräftig  oxydirend  wirkt,  so 
z.  B.  aus  Jodkaliumlösung  Jod  frei  macht,  Indigolösung  entfärbt,  Ammoniak  in 
salpetrige  Säure  umwandell  u.  .1.  m.  (37,  38).  Diese  Oxydation.swirkungen  finden 
ihre  Erklänmg  durch  die  Bildung  von  W.asserstoffsupcroxyd,  wie  sie  beim 
Schütteln  von  PalladiumwasserstolT  mit  Sauerstoff  und  Wasser  nachweisbar  ein- 
tritt  [Traube  (39)]. 

Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  erhitzt  sich  an  der  Luft  oft  plötzlich 
unter  Oxydation  des  Wasserstoffs,  ja  diese  Reactionswärme  kann  sich,  wenn  ein 
Palladiumblech  auf  galvanischem  Wege  mit  Palladiumschwarz  überzogen  und 
dann  mit  Wasserstoff  gesättigt  wurde,  fast  bis  zur  Glühhitze  steigern,  so  dass 
Schiessbaumwolle  zur  Entzündung  gebracht  wird  (40).  Untersuchungen  von 
Troost  und  Hauteeeuii.le  (41)  deuten  darauf  hin,  d.ass  der  von  Pall.adium  ab- 
sorbirte Wasserstoff  eine  wirkliche  chemische  Verbindung  mit  diesem  eingeht, 
also  ein  1’all.adiumhydrür  ist.  CiRAHAM  (42)  nahm  für  die  Zusammensetzung  die 
Formel  Pd^H,  an,  obgleich  das  Atomverhältniss  aus  der  Menge  des  absorbirten 
Wasserstoffs  sieb  nur  wie2:  L544  berechnet,  während  Troost  und  Hautefeuii.le 
(41)  aus  ihren  Tensionsbestimmungen  die  Formel  PdjH  oder  Pd,Hj  ableiten  i 
der  darüber  (Uber  600  V’ol.)  hinaus  aufgenommene  Wasserstoff'  ist  nach  ihnen  nur 
mechanisch  absorbirt.  Durch  Einwirkung  von  unterphosphorigsaurem  Natrium 
auf  Palladiumsulfat  erhält  man  ebenfalls  eine  Verbindung  von  Palladium  mit 
Wasserstoff  als  schwarzes  Pulver  (43),  die  wesentlich  andere  Eigenschaften  zeigt, 
als  die  oben  besprochene,  namentlich  sich  schon  frei  0°  unter  Entwicklung  von 
Wasserstoff  zersetzt,  und  vielleicht  das  eigentliche  HydrUr  darstellt  [vergl.  Wurtz(44)]. 
Der  Palladiumwasserstoff  kann  übrigens  auch,  nach  Graham’s  Vorgang,  als 
eine  Legirung  von  Palladium  mit  Wasserstoff  aufgefasst  werden,  welch'  letz- 
terer durch  starke  Kondensation  metallische  Eigenschaften  erlangt  hat,  für  welche 
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hypothetische  Form  des  Wasserstoffs  Graham  (45)  den  Namen  >Hydrogeniumc 
wählte  (s.  den  Art.  Wasserstoff). 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Von  basischen  Oxyden  des  Palladiums  sind  drei  bekannt,  welche  sich  von 
dem  ein-,  zwei-  und  vierwerthigen  Palladium  ableiten;  es  existirt  ferner  noch 
ein  intermediäres  Palladiumoxydoxydul  und  vielleicht  noch  ein  sauerstoflreicheres 
Oxyd  als  das  Dioxyd  Pd02. 

Palladiumsuboxyd,  PdjO.  F,in  schwarzes  Pulver,  das  sowohl  durch 
Glühen  von  Palladiumschwamm  im  Lufistrome  (46).  als  auch  durch  Erhitzen  des 
aus  dem  basischen  Carbonate  gewonnenen  Oxyduls  zur  beginnenden  Glühhitze 
erhalten  werden  kann  (47).  Es  zerfallt  erst  in  starker  Glühhitze  in  Metall  und 
Sauerstoff,  wird  von  Wasserstoff  schon  in  der  Kälte  reducirt  und  bildet  mit 
Säuren  unter  Abscheidung  von  metallischem  Palladium  Oxydulsalze.  Das  .\n- 
laufen  des  Palladiums  beim  Erhitzen  (s.  oben)  beruht  auf  der  oberflächlichen 
Bildung  dieses  Oxydes. 

Palladiumoxydul,  PdO.  Dieses  Oxyd  wird  durch  Erhitzen  des  Pallado- 
nitrales,  sowie  sehr  gelindes  Glühen  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  Kalium- 
oder Natriumcarbonat  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  als  schwarzes,  schwer 
in  Säuren  lösliches  Pulver  erhalten.  Es  verliert  seinen  Sauerstoff  erst  in  starker 
Glühhitze  vollständig,  wird  aber,  wenn  aus  dem  Nitrate  dargestellt,  durch  Wasser- 
Stoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  und  unter  Feuererscheinung 
reducirt  (48). 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  einer  Auflösung 
von  Kalium-  oder  Natriumcarbonat,  so  fällt  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  der 
nach  Berzelius  das  Palladiumbydroxydul,  Pd(OH)j  darstellt,  richtiger  je- 
doch als  ein  sehr  ba.siscbes  Carbonat  aufgefasst  wird.  Beim  Erhitzen  bis  zur  ge- 
lindesten Rothgluth  geht  es  in  das  Suboxyd  Pd,0  (s.  dieses)  über. 

Mit  Säuren  bildet  das  Palladiumoxydul  die  für  das  Palladium  besonders 
charakteristischen  Palladiumoxydul-  oder  Pal ladosalze,  die  meist  braun 
gefärbt  sind  und  zum  Theil  bemerkenswerthe  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen; 
so  sind  namentlich  das  in  Wasser  unlösliche  Cyanür  und  Jodür  für  die  Analyse 
von  Wichtigkeit. 

Palladiumoxyd,  PdO.^.  Ifas  Hydrat  dieses  Oxydes  wird  (etwas  alkali- 
haltig)  durch  Fällen  einer  Auflösung  von  Palladiumchlorid  mit  überschüssigem 
Kalihydrat,  durch  Behandeln  von  Kaliumpalladiumchlorid  mit  Kalihydrat  oder 
Kaliumcarbonat  erhalten.  Das  braune  Hydrat  wird  beim  Kochen  mit  Wasser 
schwarz.  Das  Dioxyd  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  aclivem  Sauer- 
stoff auf  Palladium  oder  Palladiumverbindungen,  so  bei  der  Zersetzung  von 
Wasser  mit  Palladium  als  positivem  Pol  der  Batterie  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Ozon  auf  Palladoverbindungen  (49,  50).  In  seinem  chemischen  Verhallen  ist 
das  Palladiumoxyd  ein  echtes  Superoxyd.  Palladiumoxydsalze  oder  Palladi- 
verbindungen  sind  nur  wenige  bekannt  und  diese  sind  nicht  sehr  beständig. 
So  liefert  es  nur  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  l.ösung  von 
Palladiumchlorid,  während  verdünnte  Säure  unter  Entwicklung  von  Chlor  Palla- 
diumchlorür  giebt;  die  Sauerstoffsäuren  vermögen  keine  Palladisalze  zu  bilden. 

Palladiumoxyduloxyd,  PdjO^  = 4PdO’ PdOj,  erhielt  Schneider  (51) 
beim  Schmelzen  von  Schwefelpalladiumkalium  oder  -natriuin  mit  Salpeter  und 
Kalihydrat,  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Behandeln  des  Rückstandes 
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mit  Königswasser  als  hellbraunes  glanzloses  Pulver,  das  wie  die  anderen  Oxyde 
des  Palladiums  an  der  Luit  seinen  Sauerstoff  erst  in  der  Glühhitze,  leicht  und 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  im  Wasserstoffstrome  verliert. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Von  Sulfiden  des  Palladiums  sind  drei  bekannt,  welche  den  drei  erst  be- 
schriebenen Oxyden  dieses  Metalles  entsprechen  und  die  Zusammensetzung 
PdjS,  PdS  und  PdS,  haben.  Das  letztere  besitzt  die  Eigenschaften  eines  Sulf- 
anhydrids  und  bildet  mit  basischen  Sulfiden  Sulfosalze  der  Formel  M2S‘PdSj  = 
MjPdS,. 

Pal  ladi umsu bsulfUr,  PdjS,  wird  durch  Zusammen.-^chmelzen  von  100  Thln. 
(gelbem)  Palladiumdiammoniumchlorid  oder  0’5  Thln.  Palladiumsulfür  mit  G Thln. 
trocknet  Pottasche  oder  Soda,  6 Thln.  Schwefel  nnd  3 Thln.  Salmiak  während 
1.1—20  Minuten  über  der  Gebläselampe  erhalten.  Beim  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  hinteibleibt  neben  etwas  Kaliumsulfop.alladat,  das  durch  Abschlämmen 
leicht  zu  entfernen  ist,  das  Palladiumsubsulfür  als  grauer,  schwer  zcrreiblicher 
Regulus.  Die  Verbindung  hat  ein  spec.  Gew.  von  7'303  bei  15°;  sie  ist  sehr 
beständig,  wird  von  Säuren  gar  nicht,  von  Königswasser  nur  unbedeutend  an- 
gegriflen,  schmilzt  bei  Rothglut  unzersetzt  und  verliert  selbst  über  der  Gebläse- 
lampe nur  langsam  Schwefel  (51). 

Palladiumsulfür,  PdjS.  Auf  trocknem  Wege  durch  Erhitzen  von  metal- 
lischem Palladium  oder  auch  gewisser  Palladoverbindungen  mit  Schwefel  dar- 
gestellt, bildet  es  eine  bläulichweisse,  metallglänzende,  sehr  harte  Masse  von 
blättrigem  Bruche,  auf  nassem  \Vege  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Palladosalzes 
mittelst  Schwefelwasserstoff  gewonnen,  ein  fast  schwarzes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  oxydirt  es  sich  nur  langsam  zu  basischem  Palladosulfat,  im  Chlor- 
gase bildet  es  neben  Chlorschwefel  PalladiumchlorUr  (52). 

Palladiumsulfid,  PdSj.  Die  Sulfosalze  des  Palladiums,  am  besten  Natrium- 
sulfopalladat,  liefern  beim  Zersetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  diese  Verbindung 
als  dunkelschwarzbraunes  Pulver: 

NajPdS.-)-  2HC1  = 2NaCl  + PdSj-t-  HjS. 

Von  Salpetersäure  wird  es  kaum  angegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht 
und  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst  (53).  Beim  Erhitzen  im  Kohlen- 
säurestroni  geht  es  unter  Verlust  von  Schwefel  erst  in  Palladiumsulfür,  dann  in 
das  SubsulfÜr  über. 

Mit  Mctallsulfiden  bildet  das  Palladiumsulfid  wohl  charakterisirte,  den  Sulfo- 
stann.iten  (s.  d.  Art.  Zinn)  analog  zusammengesetzte  Sulfosalze,  in  welchen  das 
Palladiumsulfid  die  Rolle  eines  Sulfanhydrides  spielt. 

Natriumsulfopalladat,  Schwefelpalladium-Natrium,  NajPdS,,  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  von  1 Thle.  Palladodiammoniumchlorid  oder 
^ Tbl.  Palladiumsulfür  mit  6 Thln.  trockner  Soda  und  6 Thln.  Schwefel  bei 
heller  Rothgluth.  Beim  Ausziehen  der  Ma.sse  hinterbleibt  ein  Gemisch  des  Salzes 
mit  Nalriumsulfat,  während  Natriumpolysulfide  in  Lösung  gehen.  Das  in  reinem 
Zustande  nicht  bekannte  Salz  bildet  braune  oder  auch  röthlich  blcigraue,  platte 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  lösen,  aus  welcher  Lösung  durch 
Salzsäure  Palladiumsulfid,  PdSj,  gefällt  wird. 

Silbersulfopalladat,  Ag„PdSj,  wird  durch  Einträgen  des  Natriumsulfo- 
palladats  in  alkoholische  Silberlösung  als  schwarzbraunes  Pulver  erhalten. 

Eine  weitete  Gruppe  von  Schwefelpalladiumverbindungen  lässt  sich  aufl'assen 
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als  Doppelverbindungen  von  Sulfopalladaten  mit  Palladiumsulfür  oder  auch  als 
Salze  einer  O rtho -Su Ifo palladiu msäu r e Pd(SH)^,  in  welcher  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  einwerthige  Palladiumatome,  die  zwei  übrigen  durch  ein  anderes 

1 IV 

Metall  ersetzt  sind,  also  einer  Säure  HjPdjPdS,.  Dahin  gehören; 

Kaliumpalladium-(o-)Sulfopalladat,  KjPdjPdS^  oder  PdjS’KjPdS, 
(53).  Dieses  Salz  wird  beim  Zu.sammen.schmelzcn  von  2 Thln.  Palladodiammonium- 
chlortir  (oder  1 Thl.  Palladiumsulfür)  mit  12  Thln.  Pottasche  und  12  Thln. 
Schwefel  bei  Rothgluth  erhalten.  Beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser 
hinterblcibt  es  im  Rückstände  in  sechsseitigen,  metallglänzenden  Krystallblättchen 
von  prachtvoll  blauvioletler  Farbe.  Dieselben  sind  in  Wasser  unlöslich,  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  werden  sie  ohne  Fmtwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
stahlgrau,  wobei  das  Kalium  austritt  und  die  Verbindung  HjPd3S4  entstehen  soll, 
welche  bald  in  PdjS4  übergeht  (54).  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoflstrome  ent- 
steht neben  metallischem  Palladium  und  Schwefelwasserstoff  wahrscheinlich 
K4PdS4,  das  Kaliumorthosulfopalladat. 

Silberpalladiumsulfopalladat,  AgjPd.j' PdS4,  wird  beim  Behandeln  des 
Kaliumsalzes  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  in  weissgrauen,  metall- 
glänzenden Kry.stallblättern  erhalten. 

Palladiumselenid,  PdSe,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden 
Elemente  beim  Erhitzen  (Bekzelius)  als  graue,  unschmelzbare  Masse,  die  unter 
gewissen  Umständen  mit  Osmium-Iridium  äusserlich  grosse  Aehnlichkeit  zeigt, 
vielleicht  sogar  mit  diesem  isomorph  ist  (55). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

In  seinen  Verbindungen  mit  den  Halogenen  tritt  das  Palladium  ein-,  zwei- 
und  vierwerthig  auf,  doch  ist  von  Halogenverbindungen  des  einwerthigen  Metalles 
nur  eine  bekannt,  das 

Palladiumsubchlorür,  PdjClj.  Dasselbe  bildet  sich  in  geringer  Menge 
beim  Erhitzen  des  Palladiumchlorürs  aufRothgluth  als  tiefrothbraune,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  stets  noch  unzersetztes  Chlorür,  sowie  ab- 
geschiedenes Metall  enthält  (56). 

Palladiumchlorür,  PdClj,  Palladochlorid.  Beim  Auflösen  von 
Palladium  in  Salzsäure,  zweckmässig  unter  Einleiten  von  Chlorgas  oder  mit  Zu- 
satz von  etwas  Salpetersäure,  entsteht  eine  dunkelbraune  Lösung  dieses  Salzes, 
die  (event.  nach  Austreiben  der  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
Salzsäure)  bei  geeigneter  Concentration  rothbiaune,  prismatische  Nadeln  der  Zu- 
sammensetzung PdClj'2H30  auskrystallisircn  lässt,  welche  schon  bei  gelinder 
Wärme  das  Wasser  verlieren  und  das  wasserfreie  Chlorür  als  schwarzbraune, 
krystallinische  Masse  zurücklassen  (56,  57).  Auch  beim  Erhitzen  von  Palladium- 
sulfUr  im  Chlorstrome  bildet  sich  das  Chlorür,  zum  Theil  als  Sublimat,  zum  Theil 
als  granatrothe  Krystallmasse  (52).  Das  Palladiumchlorür  löst  sich  in  Wasser 
mit  dunkelgelbrother  Farbe,  welche  Lösung  beim  Flindamitfen  etwas  basisches 
Salz  (Oxychlorid)  .abscheidet ; auf  Zusatz  von  Salzsäure  aber  löst  es  sich  weit 
reichlicher  und  mit  dunkelbrauner  F’arbe.  Man  kann  annehmen,  dass  diese  Lösung 
Wasserstoffpalladiumchlorür,  H2PdCl4,  enthält,  eine  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannte  Säure,  als  deren  S.alze  die  Doppclverbindungen  des  Pall.adium- 
chlorUrs  mit  Metallchloriden  anzusehen  sind.  Dieselben  werden  durch  Ver- 
dampfen der  gemischten  Lösungen  beider  Chloride  erhalten  und  sind  meist  gelb- 
braun oder  broncefarben  gefärbt. 
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PalladiumjodUr,  PdJ,.  Beim  Versetzen  einer  I^sung  von  PalladiumcMo- 
rür  oder  von  Palladonitrat  mit  Jodkalium  fällt  PalladiumjodUr  als  fast  schwarzer 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  an  der  Luft  1 Mol.  Wasser  enthält,  das  er  im 
Vacuum  verliert  (66).  PalladiumjodUr  löst  sich  kaum  in  Wasser,  so  dass  es  zur 
quantitativen  Trennung  und  Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  und  Brom  benutzt 
werden  kann,  auch  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  nur  schwer  in  Jodwasser- 
stoffsäure,  leicht  dagegen  in  Jodkalium  zu  einer  weinrothen  Flüssigkeit,  aus  welcher 
beim  Einengen  dunkelrothe,  zerfliessliche  Krystalle  von  KaliumpalladiumjodUr 
(wohl  KjPdJ^)  anschiessen.  Beim  Erhitzen  über  350°  zerfällt  das  PalladiumjodUr 
in  Metall  und  entweichendes  Jod,  dessen  letzte  Spuren  sich  nach  Bunsen  jedoch 
nur  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  entfernen  lassen. 

PalladiumfluorUr,  PdF,,  fällt  nach  Berzelius  auf  Zusatz  von  Fluorwasser- 
stoffsäure zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Palladonitrat  als  brauner,  sehr  schwer 
in  Wasser  und  Flusssäure  löslicher  Niederschlag.  Mit  Alkalifluoriden  vermag 
das  Palladiumfluortlr  ähnlich  wie  das  Chlorür  Doppelsalze  zu  bilden. 

Palladiumcyanide  s.  d.  Handwörterbuch  Bd.  III,  pag.  114,  Art.  Cyan- 
verbindungen. 

Palladiumchlorid,  PdCl^.  Diese  dem  Platinchlorid  entsprechende  Chlor- 
stufe des  Palladiums  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Sie  entsteht  beim  Auflösen  des 
Metalles  in  Königswasser,  sowie  beim  Lösen  des  Oxydes  in  concentrirter  Salz- 
säure. Die  tiefdunkelbraune  Lösung,  in  welcher  man 

Wasserstoffpalladium  Chlorid,  Chlorpalladiumwasserstoffsäure, 
HjPdClj,  annehmen  kann,  besitzt  geringe  Beständigkeit  und  zersetzt  sich,  nament- 
lich beim  Erhitzen,  unter  Abgabe  von  Chlor  und  Bildung  von  Palladiumchlorür. 

Das  Palladiumchlorid  giebt  mit  Metallchloriden  Doppelsalze,  welche  den 
Salzen  der  Chlorplatinwasserstoflsäure  analog  zusammengesetzt  und  mit  diesen 
isomorph  sind. 

Kaliumpalladiumchlorid,  KjPdClj,  wird  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Palladiumchlorid  und  Kaliumchlorid  (67)  oder  durch  Behandeln  von  ge- 
löstem Kaliumpalladiumchlorür  mit  Chlorgas  (68)  als  ein  zinnoberrothes,  aus 
kleinen,  regulären  Octaedem  bestehendes  Pulver  vom  spec.  Gew.  2‘738  erhalten. 
Das  Salz  ist  ziemlich  beständig,  zeigt  aber  doch  wie  das  Palladiumchlorid  die 
Neigung,  unter  Chlorabgabe  in  die  entsprechende  Verbindung  des  Chlorürs  über- 
zugehen, so  beim  Erhitzen,  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  und  beim  Be- 
handeln mit  AmmoniakflUssigkeit,  wobei  gleichzeitig  Stickstoff  entweicht. 

Ammoniumpalladiumchlorid,  Palladiumsalmiak,  (NH4),PdCle,  wird 
beim  Versetzen  einer  concentrirten  Auflösung  von  Palladiumchlorid,  bezw.  einer 
mit  Chlorgas  (oder  starker  Salpetersäure)  behandelten  Lösung  von  Palladium- 
chlorür, mit  Salmiak  als  hochrother  Niederschlag  vom  spec.  Gew.  2'418  [Topsoe 
(67)]  erhalten.  Wie  das  Kaliumsalz  neigt  auch  diese  Verbindung  zur  Reduction; 
so  liefert  Ammoniak  unter  starker  Stickstoffeutwicklung  erst  Ammoniumpalladium- 
chlorür,  dann  Palladodiammin-PalladiumchlorUr  (H.  Müller). 

Es  sind  ferner  noch  einige  wasserhaltige  Doppelsalze  des  Palladiumchlorids 
dargestellt,  welche  roth  bis  braunroth  gefärbt  sind,  an  feuchter  Luft  zerfliessen 
und  bei  der  Aufbewahrung  schon  freiwillig  Chlor  abgeben.  So  hat  Welkow  (69) 
das  Berylliumsalz,  BePdClj-SHjO,  ToPSOe  (67)  die  Doppelsalze  des  Magnesiums 
MgPdClj’GHjO,  Zinks  ZnPdClj’GHjO  und  Nickels  NiPdCl^’ 6 HjO  dargestellt, 
welch’  letztere  drei  isomorph  sind  und  hexagonal  krystallisiren. 

Ladbhsukg,  Chemie.  VlU. 
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Dera  Palladiurachlorid  entsprechende  Brom-  und  Jodverbindungen  des  Palla- 
diums sind  nicht  bekannt  und  wohl  auch  nicht  existenzfähig. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

Pal ladocarbonat,  PdCO,  (?).  Aus  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür 
fällt  auf  Zusatz  von  Natriumcarbonat  ein  hellgelbes  Pulver,  das  wohl  das  neu- 
trale Carbonat  ist,  aber  bald  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  eine  braune 
basische  Verbindung  9PdO' PdCOs lOHjO  übergeht  (Kane). 

Palladonitrat,  Pd(NOj)j.  Aus  einer  Auflösung  von  Palladium  oder  Palla- 
diumoxyd  in  Salpetersäure  krystallisiren  beim  Concentriren  lange,  braungelbe, 
rhombische  Prismen,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  wohl  Krystallwasser  enthalten. 
Die  T,ösung  derselben  scheidet,  namentlich  beim  Verdampfen  durch  F.rhitzcn, 
basische  Salze  ab  und  bei  120  — 130°  besteht  der  Rückstand  fast  ganz  aus  Oxy- 
dul (Fischer).  Nach  Kane  (70)  h.at  das  braune,  basische  Salz  die  Zusammen- 
setzung 3PdO' Pd(NOj)j -t- 4H,0  oder  N,0(0jPd4) -t- 4HjO. 

Kaliumpalladonitrit,  KjPd(NOj)4  = Pd(N02)3'2KNOj,  scheidet  sich 
aus  concentrirten  l.ösungen  von  Palladosalzen  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  im 
Ueberschuss  als  weisses  Pulver  ab,  aus  verdünnten  krystallisirt  es  in  gelben 
Prismen  oder  Tafeln,  welche  zwei  Mol.  Wasser  enthalten,  dasselbe  aber  im 
Vaeuum  neben  Pottasche  verlieren.  Beim  massigen  Erhitzen  des  Salzes  zerfallt 
dieses  in  Palladium  und  Kaliumnitrit  (71,  72).  Silbernitrat  erzeugt  in  der  Lösung 
des  Salzes  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  des  entsprechenden  Silber- 
salzes AgjPdfNOj)^,  das  aus  heissem  Wasser  in  dunkelgelbcn  Prismen  krystalH- 
sirt  [Lang  (72)]. 

Palladosulfat,  PdS04 2HjO.  Beim  Auflösen  von  Palladium  in  einem 
Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  Eindunsten  der  erhaltenen 
Lösung  scheidet  sich  das  Palladosulfat  in  braunen  Kryslallen  ab.  Wird  die  con- 
centrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  verdünnt  oder  mit  wenig  K.ali- 
lauge  versetzt,  so  bildet  sich  ein  stark  basi.sches  Salz  der  Zusammensetzung 
7Pd0-PdS04-4- 6H5O.  In  dieser  geringen  Beständigkeit  des  Sulfates  in  der 
Hitze  ist  es  begründet,  dass  durch  Eintrocknen  der  Auflösung  von  feinzertheillem 
Palladium  in  Schwefelsäure  nicht  das  neutrale  Salz  erhalten  werden  kann,  da  bei 
der  zur  Austreibung  der  Schwefelsäure  erforderlichen  Temperatur  schon  Zerfall 
eintritt. 

Natriumpalladosulfit,  Na(Pd(SO,)4  4-  2HjO  = PdSOj-3NajSOj4-2H,0, 
wird  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zu  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  und 
Eintropfen  von  Natronlauge  als  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
erhalten. 

Sauerstoflsalze  des  Palladiumoxyds  sind,  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht  be- 
kannt. 

Ammoniakverbindungen  des  Palladiums,  Palladiumbasen. 

Das  Palladium  vermag,  gleich  dem  Platin  (s.  d.  Art.  Platinbasen),  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  eigenthümliche  Verbindungen  zu  bilden,  welche  meist 
unter  der  Bezeichnung  »Palladiumbasen«  zusammengefasst  werden.  Dieselben 
werden  zweckmässig  in  zwei  Gruppen  eingetheilt:  die  Verbindungen  der  ersten 
Gruppe  enthalten,  der  sog.  »zweiten  REisET’schen  Platinbase«  analog,  zwei  Mole- 
küle .Ammoniak,  jene  der  zweiten,  welche  der  »ersten  REiSE'r’schen  Platinbase« 
entsprechen,  gleich  dieser  vier  Moleküle  Ammoniak. 
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Als  Radical  der  ersten  Gruppe  ist  ein  Atomcomplex  anzusehen, 

der  als  ein  doppeltes  Ammonium  NH4'NH^  aufgefasst  werden  kann,  in  welchem 

II 

zwei  VVasserstoffatome  durch  ein  zweiwerthiges  Palladiumatom  Pd  ersetzt  sind. 
Die  betr.  Verbindungen  sind  hiernach  als  Palladodiammonium Verbindun- 
gen zu  bezeichnen. 

Die  Verbindungen  der  zweiten  Gruppe  lassen  sich  zurückführen  auf  ein  Radical 

und  leiten  sich  dann  von  denen  der  ersten  Gruppe  in  der 

Weise  ab,  dass  je  ein  Wasserstoffatom  in  den  beiden  Ammoniakgruppen  des 
Padikals  Pd(NH,),  durch  die  einwerthige  Gruppe  Ammonium  ersetzt  wird;  da 
das  Radikal  mithin  aus  Ammoniumgruppen  besteht,  in  welchen  je  ein  Wasser- 
stoffatom  durch  eine  Ammoniakgruppe,  zwei  weitere  durch  zweiwerthiges  Palla- 
dium ersetzt  sind,  so  können  seine  Derivate  als  Ammoniumpalladodiammo- 
n iumverbindungen  bezeichnet  werden.  Nach  einer  anderen  Nomenclatur,  die 
bei  den  Platinbasen  ausführlich  erörtert  werden  soll,  werden  beide  Gruppen  auch 
als  Palladosammin-,  bezw.  Palladodiamminverbindungen  unterschieden. 
Die  Palladiumbasen  sind  von  Kane  (74),  Fehli.ng  (7^),  Fischer  (76),  namentlich 
aber  von  Hugo  Müller  (77)  näher  untersucht  worden. 

Palladodiammoniumverbindungen,  Palladosammine. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Palladoverbindungen,  so  z.  B.  auf  das  Chlorür  und  Nitrat,  vorausgesetzt 
dass  das  Ammoniak  nicht  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Sie  enthalten 
das  zweiwerthige  Radical  Pd(NHj),. 

Palladodiammoniumhydroxyd  (Palladosammin),  Pd(NH,'OH),.  Die 
freie  Base  wird  entweder  durch  Zerlegung  des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd  oder 
durch  Zersetzen  des  Sulfates  mit  Aetzbaryt  erhalten. 

Es  resultirt  zunächst  eine  geruchlose,  schwach  gelbe  Lösung  von  stark  alka- 
lischer Reaction  und  alkalisch-ätzendem  Geschmack.  Beim  Eindampfen  unter  Ver- 
meidung höherer  Temperatur  und  bei  möglichstem  Ausschluss  der  Luft  scheidet 
sich  die  trockene  Base  als  eine  körnig-krystallinische  Masse  ab.  Sie  absorbirt 
in  dieser  Form  die  Kohlensäure  viel  weniger  begierig  als  in  Lösung,  so  dass  sie 
sich  in  verschlossenen  Gefässen  unverändert  aufbewahren  lässt.  Erwärmen  auf 
100°  erträgt  sie  ohne  Zersetzung,  bei  noch  höherer  Temperatur  erfolgt  ein  oft 
heftiges  Verglimmen.  Wasser  löst  die  trockene  Base  wieder  auf,  meist  unter 
Zurücklassung  eines  geringen  Rückstandes  von  Carbonat  der  Base;  die  Lösung 
zieht  sehr  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  macht  Ammoniak  aus  seinen  Salzen 
frei  und  fällt  aus  Silber-  und  Kupfersalzen  die  betr.  Basen,  ohne  sie,  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt,  wieder  zu  lösen.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  erleidet  selbst 
beim  Kochen  nur  eine  sehr  geringe  Veränderung  unter  Abscheidung  eines 
braunen  Körpers,  die  sich  nach  Müller  auf  die  Anwesenheit  von  Spuren  orga- 
nischer Stoffe  zurUckführen  lässt;  beim  Kochen  der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung 
findet  Ausscheidung  von  metallischem  Palladium  statt. 

Palladodiammoniumchlorid,  Pd(NHj-Cl),.  Dieses  Salz  erhält  man 
durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Palladiumchlorür  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  und  Zufügen  von  Salzsäure  in  gelben  Krystallen.  Dieselben  sind  in 
Wasser  kaum,  in  Säuren  nur  schwer  und  beim  Erwärmen  löslich,  leicht  löslich 
dagegen  in  Ammoniak,  aus  welcher  Lösung  Säuren  wieder  das  unveränderte  Salz 
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fällen.  Kalilauge  löst  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  ohne  dass,  selbst  beim  Erhitzen, 
Ammoniak  entweicht.  Beim  trockenen  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  und  hinter- 
lässt schliesslich  metallisches  Palladium.  Durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  tritt  ebenfalls  eine  Zersetzung  ein,  unter  Bildung  eines  braunen  Körpers, 
der  wohl  ein  Ammoni.akderivat  des  Palladiumoxyduls  ist. 

Die  Produkte  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  in  Wasser  suspendirte 
Salz  sind  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden.  Zunächst  erfolgt 
Lösung  und  aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  das 
rothe  Chlorid  (s.  unten)  ab;  beim  Kochen  der  I-ösung  mit  Kalilauge  entweicht 
Ammoniak  und  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Einengen  Krystalle  von 
Ainmonium-Palladiumchlorür  aus.  Längere  Einwirkung  von  Chlor  liefert,  unter 
Auftreten  des  Geruches  nach  Chlorstickstoff.  Ammonium-Palladiumchlorid,  und 
schliesslich  verliert  auch  dieses  sein  Ammonium  und  es  bleibt  Palladiumchlorid 
in  I.ösung. 

Rothes  Palladodiammoniumchlorid,  Vauquelin’s  rothes  Salz, 
[Pd(NHj-Cl)j],.  Fügt  man  zu  einer  mässig  verdünnten  Lösung  von  Palladium- 
chlorür  in  der  Kälte  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss,  so  entsteht,  wie  schon 
Vauqueun  beobachtete,  ein  fleischrother  Niederschlag,  der  die  gleiche  empirische 
Zusammensetzung  zeigt,  wie  das  gelbe  Salz,  mit  diesem  also  isomer  isL  Wird 
er  in  Ammoniak  gelöst  und  die  l.üsung  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  fallt  die 
gelbe  Verbindung  aus,  während  andererseits  das  gelbe  Salz  in  starker  Salzsäure 
gelöst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die  rothe  Verbindung  liefert.  Beim  Erhitzen  des 
trockenen  rothen  Salzes  auf  200"  erfolgt  ebenfalls  dessen  Uebergang  in  das  gelbe. 

Hinsichtlich  der  Beziehung  der  beiden  Modiheationen  zu  einander,  hat  Jör- 
gensen (78)  die  Ansicht  geäussert,  dass  die  rothe  Verbindung  dem  MAONUs'schen 
grünen  Salze  (s.  dieses  unter  Platin)  analog  zusammengesetzt  und  daher  als 
Ammoniumpalladodiammoniumchlorid-Palladiumchlorür,  Pd  (NH 
NH^CI)j'PdClj,  aufzufassen  ist,  wodurch  die  empirische  Formel  die  doppelte 
jener  des  gelben  Salzes  wird,  so  dass  das  rothe  Salz  als  Polymeres  des  gelben 
erscheint.  (Vergl.  unter  Ammoniumpalladodiammoniumchlorid.) 

Palladodiammoniumbromid,  Pd(NHjBr)j,  bildet  sich  aus  der  Lösung 
des  Palladiurabromürs  unter  gleichen  Umständen  wie  das  Chlorid  und  stellt  gleich 
diesem  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag  dar.  Auch  die  entsprechende 
rothe  Verbindung  Pd(NHjNH^Br)j’PdBr,  ist  bekannt;  beide  Salze  gehen  unter 
gleichen  Bedingungen  wie  die  Chloride  in  einander  über. 

Palladodiammoniumjodid,  Pd(NHjJ)j,  fällt  auf  Zusatz  von  Jodwasser- 
stoffsäure  zu  einer  Lösung  von  Palladiumjodür  in  Ammoniak  als  rothgelber 
Niederschlag,  der  sich  beim  Liegen  in  feuchtem  Zustande  nach  einiger  Zeit  in 
eine  rothe  Krystallmasse  der  gleichen  Zusammensetzung  verwandelt. 

Palladodiam  moni  um  fl  uorid,  Pd(NHjF),  (?),  ist  in  festem  Zustande  noch 
nicht  erhalten  worden,  aber  wohl  in  der  gelben  Lösung  vorhanden,  welche  auf 
Zusatz  von  Palladodiammoniumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Fluorsilber  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Chlorsilber  entsteht. 

Ueber  Palladodiammoniumcyanid,  Pd(NH,Cy),,  vergl.  dieses  Hand- 
wörterbuch Bd.  III,  pag.  114. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

Palladodiammoniumcarbonat,  Pd(NHj)jCO,.  Die  Lösung  der  freien 
Base  zieht,  wie  schon  oben  erwähnt,  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und 
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verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  krystallinische  Masse,  ln  schön  goldgelben 
Octaedern  oder  auch  zuweilen  in  glimmerähnlichen  Schüppchen  der  gleichen 
Farbe  wird  das  Salz  erhalten,  wenn  das  Chlorid  mit  Silbercarbonat  oder  das 
Sulfat  mit  Baryumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss  digerirt  und  das  Filtrat  ein- 
gedampft wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  zu  einer  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  löslich,  die  nach  Art  der  Alkalicarbonate  aus  Lösungen  von  Metall- 
salzen, wie  Calcium-,  Baryum-,  Silber-,  Kupfer-  und  Eisensalzen,  die  betreffenden 
Carbonate  fällt. 

Palladodiammoniumnitrat,  Pd(NHjN03),.  Die  durch  doppelte  Um- 
setzung des  Chlorides  mit  Silbernitrat  erhaltene  gelbe  Lösung  des  Salzes  ist  sehr 
unbeständig;  beim  Erhitzen  des  VerdampfungsrUckstandes  tritt  Zersetzung  unter 
Explosion  ein. 

Palladodiammoniumnitrit,  Pd(NHjNO,),,  wird  beim  Behandeln  von 
Palladodiammoniumchlorid  mit  Silbernitrit  und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelben 
Krystallschuppen  erhalten  (72). 

Palladodiammoniumsulfat,  Pd(NH])jS04,  kann  durch  Sättigen  der 
freien  Base  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  einer 
Lösung  von  Silbersulfat  dargestellt  werden.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Sulfat  in  kleinen  orangegelben  Octaedern  ab,  die  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  aus  welcher  Lösung  Chloride,  z.  B.  Salmiak,  das 
gelbe  Palladodiammoniumchlorid  fällen.  Das  trockene  Salz  ist  bei  150°  noch 
beständig,  zersetzt  sich  aber  bei  300'’  plötzlich  mit  grosser  Heftigkeit  unter  Zurück- 
lassung von  metallischem  Palladium. 

Palladodiammoniumsulfit,  Pd(NH,)jSO,.  Dieses  Salz  wird  durch 
Sättigen  einer  Lösung  der  freien  Base  mit  schwefliger  Säure  und  Verdampfen 
der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Auflösen 
des  Chlorids  in  schwefliger  Säure  und  Eindampfen  der  braungelben  Lösung;  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  bei 
geeigneter  Concentration  der  grösste  Theil  des  Sulfites  ab.  Wird  dagegen  die 
wässrige  Lösung  für  sich  weiter  concentrirt,  so  krystallisiren  neben  dunkelorange- 
gelben Octaädem  des  Salzes  noch  grüngelbe,  dünne  Blättchen  von  Ammonium- 
palladiumchlorür  aus.  ln  ähnlicher  Weise  wirken  auch  die  meisten  anderen 
Sauerstoflsäuren  auf  das  Chlorid  ein. 

Das  Sulfit  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  lässt  sich  bei  100°  unzersetzt  trocknen, 
zerfällt  aber  in  höherer  Temperatur  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Amm oniu m pal ladodiammonium Verbindungen,  Palladodiammine. 

Die  Auffassung  des  Radicals  Ammoniumpalladodiammonium  als  eines  Ammo- 
niumsubstitutionsproduktes des  Palladodiammoniums  macht  die  Entstehung  dieser 
Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Pallado- 
verbindungen und  auf  die  Salze  der  vorigen  Reihe  leicht  verständlich.  Sie  leiten 
sich  von  dem  zweiwerthigen  Radicale  Ammoniumpalladodiammonium 

ab,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  des  Palladodiammoniums 

PdC^^^’  durch  zwei  Ammoniumgruppen  NH^  ersetzt  sind.  Nach  einer  an- 
deren, bei  den  Platinbasen  näher  zu  besprechenden  Auffassung  wird  das  Radical 

derselben  auch  als  NH*  angesehen  und  die  hierher  gehörenden 

Verbindungen  als  Palladodiammine  bezeichnet. 
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A m m oni  u m p all  ad  odia  mmoni  um  hydr  Oxyd,  Pd(NHjNH4)j(OH)j. 
Die  freie  Base  wird  durch  Zersetzen  ihres  Sulfates  mit  Barythydrat  und  Ver- 
dunsten der  blassgelben  Lösung  als  krystallinische  Masse  erhalten.  Die  geruch- 
lose Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch  und  fällt  aus  vielen  Metallsalz- 
lösungen die  betr.  Hydroxyde,  so  bei  den  Kupfer-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel-  und 
Aluminiumsalzen,  während  Silberlösungen  nicht  gefällt  werden;  aus  Salmiaklösung 
macht  sie  beim  Sieden  Ammoniak  frei.  Durch  längeres  Kochen  wird  sie,  nament- 
lich in  Berührung  mit  organischen  Stoffen,  ebenso  wie  die  Lösung  des  Pallado- 
diammoniumhydroxyds  leicht  zersetzt  und  absorbirt  gleich  dieser  Kohlensäure 
aus  der  Luft,  jedoch  weniger  begierig.  Wird  die  Base  mit  einer  Säure  genau 
gesättigt,  so  entsteht  das  Salz  der  betreffenden  Säure,  ein  Ueberschuss  von  Säure 
aber,  namentlich  der  Halogenwasserstoffsäuren,  bewirkt  eine  Spaltung  in  Falladodi- 
ammonium-  und  in  Ammoniumsalz: 

Pd(NH,NH4),(OH),-+-  4HC1  = Pd(NH,),Clj+  2NH,C1  -ł-  2H,0. 

Die  Salze  dieser  Base  werden  auch  durch  Versetzen  von  Palladiumoxydul- 
salzen oder  von  Palladodiammoniumsalzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  und 
Kindunsten  der  Lösung  erhalten,  wasserfrei  auch  durch  Behandeln  des  Palladium- 
chlorürs  oder  -JodUrs  mit  trockenem  Ammoniakgas,  von  welchem  4 Mol.  mit  Be- 
gierde aufgenommen  werden: 

PdCl,-f-4NH,=  Pd(NH,NH4),Cl,. 

Ammoniumpalladodiammoniumchlorid,  Pd(NHj  NH4)jClj  -I-  HjO. 
Verdunstet  man  die  Lösung  des  gelben  Falladodiammoniumchlorids  bei  Anwesen- 
heit eines  Ueberschusses  von  Ammoniak,  so  krystallisirt  dieses  Salz  in  grossen, 
farblosen,  monoklinen  Prismen,  die  bei  120°  unter  Verlust  des  Krystallwassers 
und  zweier  Moleküle  Ammoniak  wieder  in  das  gelbe  Chlorid  übergehen;  ebenso 
fällt  gelbes  Chlorid  aus  der  Lösung  des  Salzes  auf  Zusatz  einer  Säure. 

Ammoniumpalladodiammoniumchlorid-PalladiumchlorUr,  Vau- 
quelin’s  rothes  Salz,  Pd(NH,-NH4)jClj-PdClj,  entsteht  als  fieischrother 
Niederschlag  beim  ZufUgen  von  Palladiumchlorür  zu  einer  Lösung  des  vorgenannten 
Salzes  oder  auch  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Failadiumchlorür  mit  wenig  über- 
schüssigem Ammoniak.  Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  s.  ob.  unter  Pallado- 
diammoniumchlorid.  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  entstehen  sauerstoffhaltige 
basische  Verbindungen.  (Kane,  Fehling). 

Ammoniumpalladodiammoniumchlorid-Palladium  Chlorid 
Pd(NHj -NH4),C1j  • PdCl4,  wird  durch  Behandeln  des  vorgenannten  Salzes  mit 
Königswasser  und  Salmiak  (68)  oder  auch  des  gelben  Salzes  mit  Chlor  (Deville) 
als  röthlich  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  der  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 

Ammoniumpalladodiammoniumbromid,  Pd(NHjNH4),Brj,  lässt  sich 
aus  Palladiumbromür  oder  Palladodiammoniumbromid  analog  wie  das  entsprechende 
Chlorid  erhalten  und  stellt  grosse,  fast  farblose,  tafelförmige  Krystalle  des  monoklinen 
Systems  dar.  Es  bildet  unter  analogen  Verhältnissen  wie  die  Chlorverbindung 
mit  Palladiumbromür  eine  rothe  Doppelverbindung  Pd(NH,NH4)jBrj -PdBr,. 

Ammoniumpalladodiammoniumjodid,  Pd(NHj • NH4)jJ,,  stellt  farb- 
lose Krystalle  dar,  die  aber  bald  unter  Abgabe  von  Ammoniak  gelb  werden. 
Es  wird  analog  der  Chlor-  und  Bromverbindung  erhalten,  wenn  PalladiumjodUr 
oder  Palladodiammoniumjodid  mit  Ammoniak  übersättigt  und  die  Lösungen  bei 
steter  Anwesenheit  von  überschüssigem  Ammoniak  verdunstet  werden.  Trockenes 
PalladiumjodUr  absorbirt  lebhaft  4 Mol.  Ammoniak,  wobei  ebenfalls  dieses  Salz 
entsteht. 
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Ammoniiimpalladodiaimnoniiimfluorid,  Pd(NHj •NH^)jFj(?),  wird 
in  farblosen  Krystallen  erhalten,  wenn  die  beim  Zersetzen  von  Fluorsilber  mit 
Palladodiammoniumchlorid  erhaltene  farblose  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  eingedunstet  wird.  Es  greift  selbst  im  trockenen  Zustande  Glas  an, 
ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  wird  durch  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff, 
säure  in  der  Wärme  sofort  unter  Fällung  der  entspr.  Palladodiammoniumsalze 
zersetzt. 

Ammoniumpalladodiammoniumsiliciumfluorid,  Pd(NHj  • NH4)j 
SiFg  (?).  Dieses  Salz  fällt  beim  Zusatz  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  zur  Lö- 
sung eines  Palladodiammoniumsalzes  in  farblosen  perlglänzenden  Krystallschuppen 
nieder,  die  nur  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  sind.  Salz- 
säure fällt  aus  dieser  Lösung  in  der  Wärme  gelbes  Palladodiammoniumchlorid. 

Salze  der  Sauerstoffsäuren. 

Ammoniumpalladodiammoniumcarbonat,  Pd(NHj .NH^JjCO,  (?). 
Die  Lösung  der  freien  Base  zieht  an  der  Luft  allmählich  Kohlensäure  an  und 
trocknet  zu  einer  Salzrinde  ein.  Reiner  wird  das  Carbonat  durch  Umsetzung  des 
Chlorids  mit  Silbercarbonat  oder  des  Sulfates  mit  Baryumcarbonat  erhalten  und 
stellt  dann  glänzende  prismatische  Krystalle  dar,  die  beim  Erhitzen  wenige  Grade 
über  100°  gelb  werden.  Die  Lösung  des  cyansauren  Palladodiammoniumoxydes 
zersetzt  sich  beim  Verdampfen  freiwillig  in  das  Carbonat  des  Ammoniumpallado* 
diammoniums: 

Pd(NHj)s(CNO),-H-  3HjO  = Pd(NH,NH4),COj  -t-  CO,. 

Die  wässrige  Lösung  des  Carbonates  reagirt  stark  alkalisch  und  fällt  Lösungen 
von  Salzen  der  Erdalkali-  und  Schwermetalle. 

Ammoniumpalladodiainmoniumnitrat,  Pd(NH,  •NH4),(N03),,  wird 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  saurem  Palladonitrat  in  überschüssigem 
Ammoniak  in  farblosen,  glätuenden  Säulen  oder  Tafeln  erhalten  (Fischer,  Kane), 
die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  mit  glänzender  Lichtentwickelung  unter 
schwacher  Verpuffung  zersetzen. 

Ammonium  pall  ad  odiammoniumnitrit-Palladonitrit,  Pd(NHj,NH4), 
.NO,), -Pd(N02),,  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer 
xoncentrirten  Lösung  von  Palladokaliumnitrit  und  bildet  feine  gelbweisse  oder 
lange  strohgelbe  Nadeln.  Das  einfache  Nitrit  der  Base  scheint  nicht  existenz« 
fähig  zu  sein  (Lang). 

A m m onium  palla  do  di  am  m onium  Sulfat,  Pd(NH,NH4),S04'  H,0.  Durch 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Palladosulfat  in  überschüssigem  Ammoniak  und 
Eindunsten  der  Lösung  wird  dieses  Salz  in  farblosen  prismatischen  Kry.stallen 
erhalten,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind,  aus  welcher  Lösung  Salzsäure  gelbes 
Palladodiammoniumchlorid  fällt. 

Ammoniumpalladodiam  moniumsulfit,  Pd (NH, NH,), SO,,  kann  so- 
wohl durch  Sättigen  der  freien  Base  mit  schwefliger  Säure,  als  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Palladodiammoniumsulfit  erhalten  werden;  es  stellt 
kleine  farblose  prismatische  Krystalle  dar,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und 
sich  erst  bei  200°  unter  Gelbfärbung  zersetzen. 

Durch  Einwirkung  substituirter  Ammoniake,  wie  Methyl-  und  Aethylamin, 
Anilin,  auf  Palladosalze  entstehen  Verbindungen,  welche  den  Ammoniakbasen 
des  Palladiums  analog  zusammengesetzt  sind.  So  bildet  Aethylamin  mit  Palladium- 
chlorür  die  Verbindung  Pd(N H, ■ C,Hj),Cl,,  Aethy Ipalladodiamm onium. 
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Chlorid,  Anilin  das  entsprechende  phenylirte  Salz  Fhenylpalladodiammo- 
niumchlorid,  Pd(NH, ■ C8Hj)jCl2. 

Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Palladiums. 

Lässt  man  statt  des  Ammoniaks  die  Phosphor-  und  Arsenverbindungen  des 
Aethyls,  also  Triaethylphosphin  und  Triaethylarsin  auf  Palladiumchlorür  einwirken, 
so  entstehen  den  Stickstoffbasen  analog  zusammengesetzte  Körper,  so  das 
Palladotriaethylphosphinchlorid  (79),  Pd[P(CjH j^jJjCl,,  und  die  ent- 
sprechende Arsenverbindung  (80),  Pd [As(C2H5),]jCl, ; erstere  in  Wasser  unlöslich 
gelb,  letztere  in  orangcgelben  schönen  Prismen  krystallisirt  zu  erhalten  und 
isomorph  mit  der  Phosphorverbindung. 

Legirungen  des  Palladiums. 

Die  Legirungen  des  Palladiums  haben,  abgesehen  von  den  schon  oben  bei 
der  Verwendung  des  Metalls  besprochenen,  nur  untergeordnete  Bedeutung.  Das 
Palladium  lässt  sich  mit  Arsen  und  Antimon  vereinigen  (Fischer);  auch  mit 
Wismuth  bildet  es  eine  Legirung,  die  bei  gleichen  Teilen  beider  Elemente  stahl- 
grau ist  und  ein  spec.  Gew.  von  12'587  besitzt.  Baryum  legirt  sich  gleichfalls 
mit  Palladium;  Blei  vereinigt  sich  mit  dem  gleichen  Gewichte  Palladium  unter 
Feuererscheinung  und  nach  Entfernung  des  BleiUberschusses  hinterbleibt  eine 
Verbindung  PdjPb  als  stahlgraues  Pulver  vom  spec.  Gew.  11-255  (81).  Zink 
löst  das  Palladium  ohne  sich  mit  ihm  zu  legiren,  Zinn  bildet  zu  gleichen 
Theilen  eine  grauweisse,  spröde  Legirung  vom  spec.  Gew.  8-175,  unter  gewissen 
Bedingungen  auch  eine  Verbindung  PdjSn,  (82).  Nickel  und  Palladium  ver- 
einigen sich,  zu  gleichen  Teilen  vor  dem  Knallgasgebläse  geschmolzen,  zu  einer 
ungemein  glänzenden,  sehr  dehnbaren  Legirung  vom  spec.  Gew.  11-22  (83). 
Kupfer  und  Palladium  geben  zu  gleichen  Theilen  eine  Legirung  vom  spec. 
Gew.  10-392  (Chenevix),  die  sehr  politurfahig  und  ziemlich  leicht  schmelzbar  ist 
(Clarke);  bei  4 Thln.  Kupfer  auf  1 Thl.  Palladium  ist  sie  weiss  gefärbt.  Das 
Palladiumamalgam  Hg,Pd  ist  grau  und  knetbar,  die  Silberlegirung  aus  34  Thln. 
Silber  und  66  Thln.  Platin  hat  das  spec.  Gew.  11-45.  Palladium  und  Gold  bilden 
2U  gleichen  Theilen  eine  eisengraue  Legirung  vom  spec.  Gew.  11-079,  mit  6 Thln. 
Gold  wird  dieselbe  fast  rein  weiss.  Das  Oropudre  (s.  pag.  428)  besteht  nach 
Berzelius  aus  85  98  Thln.  Gold  auf  9 58  Thle.  Palladium  und  4-17  Thle.  Silber; 
eine  Verbindung  Au„Pd,  9106  Thle.  Gold  auf  8 21  Thle.  Palladium  vom  spec. 
Gew.  15-73  findet  sich  in  Taguaril  bei  Subara  in  Brasilien  [Sea.mon  (84)].  Gleiche 
Theile  Platin  und  Palladium  vereinigen  sich  zu  einer  grauen,  hatten  Legirung  vom 
spec.  Gew.  15141;  76-03  Thle.  Palladium  auf  23-97  Thle.  Platin  zu  einer  solchen 
vom  spec.  Gew.  12-64  (83). 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Qualitative  Reaktionen.  Das  analytische  Verhalten  des  Palladiums 
wird  hauptsächlich  durch  die  Eigenschaften  der  Palladosalze  (Palladiumoxydul- 
verbindungen) bedingt,  da  diese  die  beständigsten  sind  und  die  Verbindungen 
der  übrigen  Oxydationsstufen  leicht  in  solche  UbergefUhrt  werden  können. 

Dieselben  zeigen  folgende  Reactionen: 

Die  ätzenden  fixen  Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen  der  Palladosalze 
zunächst  basische  Salze,  die  sich  beim  Kochen  in  das  braune  Oxydulhydrat  ver- 
w.andeln,  das  unter  gewissen  Bedingungen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslich  ist,  beim  Kochen  aber  sich  wieder  ausscheidet  (85).  Die  Carbonate 


V 


Digiuztxj  uy  CjOOgIc 


Palladium. 


457 


des  Kaliums  und  Natriums  fallen  basisches  Carbonat,  das  beim  Kochen  ebenfalls 
in  Palladiumhydroxydul  übergeht.  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat 
entfärben  die  braunen  Palladosalzlösungen  unter  Bildung  farbloser  löslicher 
Doppelverbindungen.  Die  ammoniakalische  I.ösung  des  Chlorürs  wird  durch 
Salzsäure  gelb  gefallt  (Palladodiammoniumchlorid;  s.  o.  unter  Palladiumbasen). 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fällen  dunkelbraunes 
Palladiumsulfür,  löslich  in  concentrirter  Salzsäure  und  Königswasser,  unlöslich 
in  Schwefelammonium.  Das  Palladium  wird  von  allen  Platinmetallen  am  leich- 
testen und  vollständigsten  als  Sulfür  gefällt.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Ver- 
halten der  Palladosalze  gegen  Jodide  und  Cyanide. 

Jodkalium  fallt  schwarzes  Palladiumjodür,  PdJj,  löslich  im  Ueberschuss; 
dieses  Salz  ist  namentlich  für  die  quantitative  Trennung  und  Bestimmung  des 
Jods  von  Wichtigkeit  (s.  Jod,  dieses  Handwörterbuch,  Bd.  V.,  pag.  363). 

Cyanquecksilber,  ebenso  Cyankalium  fällen  gelblich  weisses  Palladium- 
cyanfir,  PdCy»,  in  Salzsäure  und  Ammoniak  löslich.  Diese  Reaction  ist  sehr 
charakteristisch  und  für  die  Trennung  des  Palladiums  von  anderen  Metallen  sehr 
wichtig. 

Silbernitrat  fällt  die  I,ösung  des  Chlorürs  weissgelblich  (Claus). 

Quecksilberoxydulnitrat  schwarzgrau  (Claus).  Bleiacetat  bewirkt 
einen  gelblichen,  im  Ueberschusse  löslichen  Niederschlag  (Claus). 

Zinnchlorür  fallt  neutrale  Lösungen  braun;  dieser  Niederschlag  ist  in  Salz- 
säure mit  grüner  Farbe  löslich,  daher  die  salzsaurc  Lösung  des  PalladiumchlorUrs 
durch  das  Reagens  grün  gefärbt  wird. 

Durch  die  positiveren  Metalle,  wie  Zink,  F.isen  u.  a.  m.,  und  ebenso  durch 
reducirende  Substanzen,  wie  Ferrosulfat,  schweflige  Säure,  Weingeist  und  Ameisen- 
säure in  der  Wärme,  wird  das  Palladium  aus  seinen  Lösungen  als  Metall  nieder- 
geschlagen, ebenso  durch  den  electrischen  Strom.  Viele  Palladiumverbindungen, 
namentlich  das  Cyanid,  Jodid  und  das  Palladodiammoniumchlorid,  hinterlassen 
beim  Erhitzen  metallisches  Palladium;  leichter  vollzieht  sich  die  Reduction  im 
Wasserstoffstrome.  Auch  aus  Lösungen  wird  das  Palladium  durch  reducirende 
Gase,  wie  VV'asserstofi,  Grubengas,  Aethylen  und  Kohlenoxyd  gefällt  (86). 

Durch  Ausfällen  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  lässt  sich  das 
Palladium  von  den  Metallen  der  Eisengruppe  trennen,  durch  Fällung  mit  Queck- 
silbercyanid von  fast  allen  anderen  Metallen,  ausgenommen  namentlich  das 
Kupfer.  Letzteres  kann  entweder  zuerst  durch  Kaliumrhodanid  und  schweflige 
Säure  entfernt  werden  (87),  oder  es  wird  nach  den  oben  (pag.  429  u.  f.)  ange- 
gebenen Methoden  getrennt. 

Von  Palladiverbindungen  kommt  fast  nur  das  Chlorid  PdCl4  in  Frage;  seine 
Lösung  giebt  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  rothe,  in  Wasser  und  Alko- 
hol schwer  lösliche  Niederschläge  der  betreffenden  Doppelsalze,  beim  Kochen 
geht  es  in  Palladiumchlorür  über. 

2.  Quantitative  Bestimmung.  Dieselbe  geschieht  in  letzter  Linie  immer 
als  Metall.  Die  leichter  reducirbaren  Verbindungen  werden  durch  einfaches 
Glühen  oder  besser  durch  Erhitzen  im  W.asserstoflfstrome  reducirt,  etwa  vorhan- 
dene lösliche  Salze  von  dem  zurückbleibenden  Metalle  durch  .Ausziehen  mit 
Wasser  getrennt.  Das  schwer  zu  zersetzende  Sulfür  wird  durch  Rösten  oxydirt, 
in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst  und  dann  durch  Quecksilbercyanid  das 
Palladium  als  Cyanür  gefällt. 

Zum  Zwecke  der  Trennung  von  anderen  MeUallen  wird  das  Palladium  eben- 
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falls  meist  als  Palladiumcyanür  ausgcfällt.  Oie  I^ösung  wird,  wenn  sic  salzsauer 
sein  sollte,  mit  Natriumcarbonat  fast  neutralisirt  (freie  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure hindern  die  Trennung  nicht)  und  mit  einer  Lösung  von  Quecksilbercyanid 
versetzt.  Man  erwärmt,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist,  wäscht 
den  Niederschlag  durch  Decantiren  und  glüht  nach  dem  Trocknen  stark,  schliess- 
lich im  Wasserstüflstrome.  Wenn  reducirende  Substanzen,  wie  Alkohol,  in  der 
Lösung  zugegen  waren,  so  kann  der  Niederschlag  auch  Phitin  und  Gold  ent- 
halten. In  diesem  Falle  wird  das  reducirte  Met.all  in  Königswasser  gelöst  und 
die  Fällung  mit  Quecksilbercyanid  wiederholt.  Aus  der  Lösung  des  Nitrates  und 
Sulfates  kann  man  das  Palladium  auch  durch  Jodwasserstoffsäure  (Kaliumjodid 
würde,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  lösend  wirken)  als  Palladiumjodür  ausfallen  und 
dieses  durch  Glühen  in  Metall  überführen.  In  selteneren  Fällen,  namentlich  zur 
Trennung  vom  Kupfer,  wird  die  Unlöslichkeit  des  Kaliunipalladiumchlorids, 
KjPdClj,  in  Weingeist  zur  Trennung  angewendet,  indem  die  Sulfide  der  be- 
treftenden  Metalle  in  Königswasser  gelöst  werden,  mit  Kaliumchlorid  zur  Trockne 
verdampft  und  das  Kupferchlorid  mit  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0'83  aus  der  rück- 
ständigen Masse  ausgezogen  wird;  duich  Glühen  des  Rückstandes  im  Wasser- 
stoffstrome und  Auswaschen  mit  Wasser  wird  das  Palladium  bestimmt.  Auch  die 
Reducirbarkeit  des  Palladiums  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Erwärmen 
mit  ameisensaurem  Kalium  giebt  ein  Mittel  zur  Trennung  von  Kupfer  und  an- 
deren unedlen  Metallen  an  die  Hand.  Zur  Trennung  des  Palladiums  von  Blei, 
Kupfer  und  Wismuth  kann  man  auch  die  Sulfide  der  betreffenden  Metalle  mit 
Kaliumsulfocarbonat  behandeln;  Palladiumsulfid  wird  gelöst.  Etwa  vorhandenes 
Quecksilber  wird  gleichfalls  gelöst,  aber  durch  Kohlensäure  aus  der  Lösung  ge- 
fällt, Palladium  nicht  (88). 

Ueber  die  Trennung  des  Palladiums  von  den  übrigen  Platinmetallen  vergl. 
auch  den  Artikel  Platin.  Karl  Seubert. 

Pflanzenstoffe *)  (i,  i).  Alle  Pflanzen  bestehen  aus  Wasser,  aus  verbrenn- 
lichen oder  organischen  und  aus  unverbrennlichen  oder  mineralischen  Stoften, 
welche  letzteren  nach  der  Verbrennung  als  Asche  Zurückbleiben. 


*)  l)  HusEMANN-IIiLCER,  Pflaniensloflc.  II.  Aull.  2)  Euermayer,  Chemie  der  I’n.inien  1882. 
2 a)  A.  B.  Frank,  l.chtb.  d.  rflanrenphys.  mit  besond.  Berücksichtigung  d.  Kulturpflanzen.  Berlin 
1890.  3)  Mein,  Ann.  Chem.  8,  pag.  61;  Rigiuni,  Journ.  chini.  med.  19,  pag.  383;  Luck,  zVnn. 
Chem.  54,  pag.  112;  78,  pag.  87 ; Krohayer.  Arch.  Pharm.  (2)  108,  pag.  129.  4)  v.  Planta, 
Ann.  Chem.  155,  pag.  145.  5)  Zanon,  Ann.  Chem.  58,  pag.  21,  6)  Walz,  Jahrb.  prakt. 

Pharm.  24,  pag.  too  u.  242;  27,  pag.  I.  7)  WiTTSTKIN,  Vierteljschr.  prakt.  Pharm.  4,  pag.  41. 
8)  Flecry,  Joum.  Pharm.  Chini.  1870  u.  73,  pag.  261.  g)  cf.  Martius,  Kepert.  Pharm.  91, 
pag.  92;  Masino,  Arch.  Phann.  (s)  6,  pag.  11 1;  SrAiiLSCtiMiOT,  Ann.  Chem.  187,  pag.  177. 
10)  Kallen,  Bcr.  1S75,  pag.  1506  u.  1S76,  pag.  154.  11)  BcRI,  Repert.  Pharm.  2$,  p.ag.  193. 

12)  Fi.ückigkr,  Repert.  Pharm.  (3)  24,  pag.  221.  13)  O.  Hesse,  Ann.  Chem.  192,  pag.  179. 
14)  CtAMICIAN,  Ber.  1878,  pag.  1344.  15)  Paterno  u.  Oglialora,  Ber.  10,  pag.  83;  12, 
p.ag.  685  u.  1698;  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  57  u 119;  11,  pag.  36.  16)  Fkiii.ing,  Ann. 
Chem.  38,  pag.  278.  17)  Löwio  u.  W’KtDMANN,  Ann.  Chem.  32,  pag.  276.  18)  IIeyer,  Crell's 
Chem.  Journ.  2,  pag.  102.  19)  Schwarz,  Mag.  Pharm.  10,  pag.  193;  19,  pag.  168. 

20)  O.  L.  Erumann,  Journ.  pr.  Chem,  75,  pag.  209.  21)  üobrasciiinsky,  Journ.  Pharm.  (4)  i, 

pag.  319.  22)  Oberlin  u.  Sciilagdeniuufken,  Journ.  Pharm.  1878,  pag.  172.  23)  Laurent, 
Ann.  chim.  Phys.  (2J  66,  pag.  3t4.  24)  Bonastre,  Journ.  Pharm.  (2)  IO,  pag.  199. 

25)  Balt,  Ann.  Chem.  80,  pag.  312.  26)  Ledouroais,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  24,  pag.  63. 

Ann.  Chem.  67,  pag.  251.  27)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  13,  pag  175;  15,  pag.  329 
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Ein  Hauptbestandtheil  der  Pflanze  — sowohl  quantitativ  als  auch  unentbehr- 
lich als  Lösungsmittel,  wie  als  Sauerstofl'  und  Wassersloflf  lieferndes  Material, 
— und  in  allen  Geweben  zu  finden,  ist  das  Wasser;  seine  Menge  beträgt  bei 
krautartigen  Pflanzen  60— 80J,  bei  Wasserpflanzen  etc.  oft  958- 

Unter  den  organischen  Bestandthcilen  giebt  es  solche,  die  allgemein  ver- 
breitet sind  und  in  allen  Pflanzen  Vorkommen,  wie  Holzfa.ser,  Zellstoff,  Stärke- 
mehl, Zucker,  Gummi,  Fett,  Säuren,  Harze,  K.iweissstofte  etc.,  und  andere,  die  nur 
vereinzelt  in  gewissen  Pflanzen  auftreten,  oft  aber  charakteristische  Bestandlheile 
gewisser  Organe  bilden. 

Die  Elemente,  welche  die  Pflanzenstoffe  zusammensetzen,  sind  Kohlenstoft', 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Kalium,  Natrium, 
Calcium,  Magnesium,  Eisen  als  wesentliche  und  ausserdem  Brom,  Jod,  Fluor, 
Silicium,  Aluminium,  Kupfer,  Mangan,  Lithium,  Baryum,  Zink,  Strontium  etc. 
Vor  allem  sind  es  die  Verhältnisse  des  Wassers,  der  Kohlensäure,  des  Ammoni- 
aks, der  Salpetersäure,  des  Sauerstoffs  und  einiger  Salze,  welche  das  Gedeihen 
der  Pflanze  bedingen. 

Im  Gegensätze  zu  dem  thierischen  Organismus  ist  der  Pflanzenkörper  zu 
seinem  Bau  und  seiner  Erhaltung  lediglich  auf  die  anorganische  Natur  angewiesen, 
deren  Gaben  zu  den  wichtigsten  organischen  Verbindungen  zu  verarbeiten,  die 
geheimnissvolle  Thätigkeit  der  Pflanzenzelle  ausmacht. 

Die  vegetabilische  Zelle  bildet  ein  ringsum  geschlossenes,  meist  rundes  oder 
ovales,  auch  wohl  durch  verschiedenartigen  Druck  polyedrisch  gewordenes  Bläs- 
chen, das  von  einer  »Zellhaut«  umschlossen  und  mit  zahlreichen  Fetttröpfchen 
untermengtem  »Protoplasma«  gefüllt  ist.  An  den  Stellen,  an  welchen  dasselbe 
mit  der  Zellhaut  in  BerUhrung  tritt,  bildet  es  stets  eine  Hautschicht,  den  »Pri- 
mordialschlauch«. In  dem  Protoplasma  eingebettet  liegt  der  »Zellkern,«  der 
bei  vorgeschrittenem  Wachsthum  verschwindet  und  dem  »Zellsafte,«  einer  wäss- 
rigen Flüssigkeit,  welche  die  gelösten  Bestandlheile,  Stärke,  Krystalle,  Fette,  Farb- 
stoffe enthält,  Platz  macht. 

Das  Protoplasma,  der  eigentliche  Leib  der  Pflanzenzelle,  an  welches  sich 
die  wichtigsten  Lebensvorgänge  der  Pflanze  überhaupt  knüpfen,  ist  eine  schmierige. 


j8)  Pavesi,  Joum.  Chem.  Min.  1839,  pag.  584.  29)  Liszt,  Ann.  Chem.  69,  pag.  125. 

30)  R.  Schwarz,  Ann.  Chem.  80,  pag.  334.  31)  cf.  Vielcuth,  Virtclj.  prakl.  Pharm.  5, 

pag.  193.  3*)  SCHNEDERMASN  u.  WistKLER,  Ann.  Chcm.  77,  pag.  169.  33)  Wl.NCKI.ER,  Rc- 

pert.  Pharm.  77,  pag.  169.  34)  Geyoer,  Ann.  Chem.  ilo,  pag.  359.  35)  Zeyer,  Vicrtclj. 
prakt.  Pharm.  IO,  pag.  511.  36)  Lefranc,  Journ.  Pharm.  (4)  10,  pag.  324;  Compt.  reml.  76, 
pag.  438.  37)  Paier.no  u.  Ogualora,  Ber.  10,  pag.  1 100.  38)  Anderson,  Joum.  chem. 

50C.  1876  (2),  pag.  582.  39)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann.  Chem.  203,  pag.  302.  40)  Dumas 
u.  PiUGOT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  17,  pag.  334.  41)  Bonastre,  Journ.  Pharm.  (2)  17,  pag.  647 

u.  1831.  42)  VoLCKKR,  Ann.  Chem.  64,  pag.  342.  43)  GouiscHMiDT,  jahresber.  1876, 
pag.  579.  44)  Strecker,  Ann.  Chem.  64,  pag.  346.  45)  Hausknecht,  Ann.  Chem.  143, 
pag.  41.  46)  Hess,  Ann.  Chem.  29,  pag.  135.  47)  Kraut,  Gmei.is’s  Handb.  7,  p.ig.  1810. 

48)  WILESCHINSKY,  Bcr.  9,  pag.  1442  u.  1810.  49)  Haushan.n,  Ann.  Chem.  182,  pag.  368, 
50)  Masson,  Sillira.  amer.  Joum.  20,  pag.  282.  51)  Lowitz,  Crkll's  Ann.  1788.  2,  pag.  312. 
52)  Paterno  und  SriCA,  Ber.  ii,  pag.  173.  53)  Wigmann,  Ber.  ii,  pag.  55.  54)  Ko.sma.nn, 

Joum.  Pharm.  (2)  26,  pag.  107.  55)  Peckolt,  Arch.  Pharm.  (2)  107,  pag.  285  u.  14. 

56)  Rochleuer,  Ann.  63,  pag.  202.  57)  Chetreul  u.  E.  Koit,  Bcr.  6,  p.ag.  447.  58)  Lieber- 
mann u.  Burg,  Ber.  9,  pag.  1885.  59)  Benedict,  Ann.  Chem.  178,  pag.  100.  60)  Wiede- 
mann, Dissert.  WUriburg  1883.  61)  Perkin  u.  Hummel,  Bcr.  15,  pag.  2343.  62)  N.  Jahrb 
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farblos  durchsichtige  Masse,  stets  wasserhaltig,  öfter  Fetttröpfchen,  Krystalle  von 
kohlensaurem  Kalke,  Stärkekörnchen  enthaltend.  Das  Protoplasma  besteht  aus 
organischen  und  anorganischen  Substanzen;  unter  den  ersteren  nehmen  die  Ei- 
wcissstofle  und  deren  Umwandlungs-  und  Zersetzungsprodukte  die  wichtigste  Stelle 
ein.  Aether  entzieht  dem  Protoplasma  Paracholesterin  (22  J),  Fettsäuren  (3  g), 
I.ecithin,  Spuren  von  Glycerin  und  Harze;  ferner  sind  Kohlehydrate,  diastatische, 
fettemulsirende,  invertirende  Fermente,  ausserdem  Plastin,  ein  fibrinähnlicher  Ei- 
weisskörper, Myosin,  Guanin,  Sarkin,  Xanthin,  Ammoncarbonat,  Buttersäure  und 
Ameisensäure  darin  enthalten. 

Bestimmte  Theile  des  Plasmas  nehmen  krystallähnliche  Formen  an,  Würfel, 
Tetraeder  etc.;  man  nennt  dieselben  »Krystalloide.c  In  dem  Plasma  fettreicher 
Samen  finden  sich  zudem  »Aleuron«-  oder  »-Proteinkörner, c die  entweder  homo- 
gen sind,  oder  ihrerseits  wieder  rundliche,  traubenförmige  Bildungen,  >Globoide,c 
einschliessen,  die  meist  aus  einer  Verbindung  von  Kalk,  Magnesia  mit  Phosphor- 
säure, selten  aus  Kalkoxalat  bestehen. 

Das  Protoplasma  wird  durch  Alkohol,  Glycerin,  Zuckerlösung,  sowie  durch 
Erwärmen  auf  50 — G0°  coagulirt;  es  wird  durch  Jod  braun,  durch  Schwefelsäure 
rosenroth  gefärbt  und  durch  verdünnte  Kalilauge  gelöst. 

Aus  derselben  Substanz  wie  das  Plasma  ist  auch  der  Zellkern  gebildet,  der 
öfters  noch  kleinere  Körnchen  »Nucleolit  enthält. 

Die  jugendliche  Zcllhaut,  ein  sehr  dünnes,  zartes,  elastisches,  difiundirendes 
Häutchen,  besteht  aus  reiner  Cellulose;  färbt  sich  mit  Jod  und  Schwefelsäure  oder 
Chlorjodzinklösung  blau  und  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  durch 
Kupferoxyammoniak  gelöst.  Eine  theilweise  Ausnahme  bildet  die  Pilzcellulose, 
die  durch  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  gefärbt  wird. 

In  späteren  Stadien,  bei  der  Cuticularisirung,  Verkorkung,  ändern  sich  die 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Zellhaut:  Jod  und  Schwefel- 
säure färben  nicht  mehr  blau;  Schwefelsäure  und  Kupferoxydammoniak  wirken 
nicht  mehr  lösend;  nur  concentrirte  Kalilauge  und  das  ScHULTZE'sche  Reagens 
(Salpetersäure  -+-  Kaliumchlorat)  lösen  noch. 

riiarm.  9,  pag.  65  «•  2>7;  rö,  pag- 8.  63)  E.  Caventou,  Journ.  Pharm  (3)  i6,  pag.  355 

u.  33,  pag.  123.  64)  Rociileuer,  Journ.  prakt.  Chem.  8$,  pag.  284  u.  102,  pag.  16. 

65)  O.  Hesse,  Ber.  13,  1816.  66)  Katzujama,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  334.  67)  Martius, 

Studien  über  Hanf.  Erlangen  1855.  68)  Thresh,  Pharm.  Journ.  (3)  8,  pag.  187.  69)  Roen- 

LEOER,  Journ.  prakt.  Chem.  100,  pag.  346.  70)  Peu.etier,  Bull.  Pharm.  4,  pag.  52.  71)  Hesse, 

Ann.  Chem.  137,  pag.  241.  72)  Staedeler,  Ann.  Chem.  63,  pag.  137.  73)  Dufour,  Ann. 

Chem.  48,  pag.  283;  Döüereiner,  SctiWEiGGER’s  Journ.  26,  pag.  266;  Kast.-ser,  Ann. 
Chem.  12,  pag.  246.  74)  ScHUEPER,  Ann.  Chem.  $8,  pag.  357.  75)  Malin,  Ann.  Chem.  136, 

pag.  115.  76)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  (2),  53,  pag.  169.  77)  Lodibert,  Journ.  Pharm,  il, 

pag.  loi.  78)  Myuus,  Journ.  prakt.  Chem.  22,  pag.  105.  79)  Hjelt,  Ber.  13,  pag.  800. 

80)  Myuus,  Arch.  Pharm.  203,  pag.  392.  81)  Husfj4asn-Hii.cer,  U,  pag.  1107.  82)  Svan- 

BERG,  Poco.  Ann.  39,  pag.  169.  83)  Neubauer,  Ann.  Chem.  96,  pag.  337.  84)  Kraut  u. 

V.  Delden,  Ann.  Chem.  128,  pag.  285.  85)  Löwe,  Journ.  prakt.  Chem.  105,  pag.  35  u.  75. 

86)  Dragenuorff  u.  Kubly,  V'iertelj.  prakt.  Chem.  16,  pag.  96.  87)  Walter,  Ann. 

aieni.  39,  pag.  249  und  48,  pag.  35.  88)  Kawalier,  Wien.  Akad.  Ber.  Ii,  pag.  344;  13, 

pag.  515;  29,  pag.  19.  89)  Avequin,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  75,  pag.  218.  90)  Dumas,  Ann. 

Chim.  Phys.  (2)  75,  pag.  222.  91)  Levy,  daselbst  (3)  13,  pag.  450.  92)  Kraut,  Gmki.in’s 
Ilandb.  7,  p.ig.  2063.  93)  Knoi>  u.  Scunedermann,  Ann.  Chem.  55,  pag.  144.  93a)  Hilger 
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Die  verholzten  Membranen  quellen  mit  Kupferoxydammoniak  und  lösen  sich 
meist  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  der  Zellhaut  finden  sich  oft  anorganische  Einlagerungen  in  Form  von 
kohlensaurem  Kalk,  Kieselsäure,  Calciumoxalat.  Die  Cellulosemembran  giebt 
bei  vielen  Pflanzen  Veranlassung  zur  sogen.  Gummibildung,  auch  zur  Harzbildung 
durch  Desorganisation,  wodurch  allmähliche  Verflüssigung  eintritt,  die  Cellulose- 
reactionen  verschwinden  und  eine  in  Wasser  lösliche  (Arabin)  oder  nur  darin 
aufquellende  (Bassorin)  Substanz  entsteht. 

Zu  den  weiteren  nothwendigen  Apparaten  des  chemischen  Laboratoriums 
der  Pflanze  gehört  noch  das  Chlorophyll  (s.  den  Artikel)  und  der  Zellsaft.  In 
den  chlorophyllhaltigen  Zellen  verarbeitet  die  Pflanze  die  ihr  gebotenen  anor- 
ganischen Rohstoffe  zu  organischer  Substanz.  Den  dazu  nöthigen  Kohlenstoff, 
der  ca.  die  Hälfte  der  Trockensubstanz  ausmacht,  liefert  ausschliesslich  die  Kohlen- 
säure der  Luft,  welcher  nebst  dem  Wasser  und  wohl  den  Sauerstoff  haltigen 
Salzen  die  Pflanze  auch  den  Sauerstoff  verdankt.  Der  Stickstoff  (2  a)  wird  ebenfalls 
in  der  Regel  nicht  direkt  als  solcher  aus  der  Luft,  sondern  in  Form  von  Am- 
moniak und  Nitraten  bezogen,  um  im  Vereine  mit  aus  Sulfaten  stammendem 
Schwefel  bei  der  Bildung  der  Proteinstoffe  thätig  zu  sein.  Eine  nicht  minder 
wichtige  Rolle  scheinen  bei  der  Eiweissbildung  die  Phosphate  zu  spielen,  die 
sich  stets  reichlich  in  Begleitung  von  Eiweisskörpern  (Samen)  finden.  Nothwendig 
für  das  Gedeihen  der  Pflanze  sind  ferner  Eisen,  Kalium,  Calcium  und  Magnesium, 
wennschon  für  die  Bedeutung  der  beiden  letztgenannten  am  wenigsten  sichere 
Anhaltspunkte  gewonnen  sind. 

Aus  diesen  Materialien  erzeugt  die  Sonne  in  den  chlorophyllhaltigen  Zellen 
durch  Reductionsprocesse  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff  als  erstes  Produkt 
Stärke  in  Körnern  von  verschiedener  Form  und  Grösse,  vollkommen  geschichtetem 
Bau  und  verschiedenem  Wassergehalte.  Bei  jedem  Korn  unterscheidet  man  zwei 
Modificationen,  die  Granulöse  und  Stärkecellulose.  Aus  diesem  ersten  Erzeugniss 
der  Assimilation  gehen  dann  in  jeder  beliebigen  lebenden  Zelle,  gleichgültig  ob 
sie  Chlorophyll  enthält  oder  nicht,  unter  Vermittlung  des  Protoplasmas  durch 
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weitere  chemische  Umsetzungen  auch  ohne  Mitwirkung  von  lacht  die  andern 
verbrenniiehen  Pflanzenstoffe  hervor. 

Neben  den  Assimilationsvorgängen,  den  Reductionserscheinungen,  unterhält 
der  Pflanzenkörper  auch  einen  der  thierischen  Athmung  völlig  analogen  Oxydations- 
vorgang; er  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  giebt  Kohlensäure  ab.  Im 
Lichte  laufen  Assimilation  und  Athmung  gleichzeitig  nebeneinander,  während  im 
Dunkeln  die  erstere  Thätigkeit  eingestellt  ist.  Durch  die  Athmung  werden  auch 
die  Bewegungen  des  Plasmas,  sonstige  Reizbewegungen  etc.  veranlasst;  sie  ist 
auch  vorzugsweise  die  Quelle  der  dem  lebenden  Organismus  zu  seiner  Entwick- 
lung unentbehrlichen  Wärme. 

Das  erste  sichtbare  Produkt  der  Assimilation  ist  die  Stärke,  deren  Bildung 
nach  der  Gleichung  PlCOj-t- lOHjO  = 2C5ll,0Oj-t- 240  var  sich  geht;  weiter 
lässt  sich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Stärke  einerseits  Oel,  andererseits 
Zucker  bilden  kann,  ebenso  dass  auch  Zucker  Oel  resp.  Fette  und  Oel  wieder 
Stärke  zu  bilden  vermag,  dass  ferner  die  Stickstoffverbindungen  des  pflanzlichen 
Organismus  aus  Stickstofffreiem  Materiale, wahrscheinlich  Zucker  und  anorganischer 
Substanz  — Ammoniak  und  .Salpetersäure  — entstehen,  bei  welchem  Vorgänge 
jedenfalls  eine  Wasser-  und  Kohlensäurebildung  stattflnden  muss.  Bei  der  Bil- 
dung und  dem  Stoffwechsel  der  Kiweisskörper  ist  auch  dem  Asparagin  eine  Rolle 
zuzuschreiben. 

Hinsichtlich  ihres  Werthes  lassen  sich  die  Produkte  des  Stoffwechsels  zwang- 
los theilen  in  Baustoffe  (Re.servestoffe)  und  Nebenprodukte;  zur  ersten 
Gruppe  sind  zu  rechnen  Stärke,  Zucker,  Inulin,  Fett,  Asparagin  und  Eiweissstoffe; 
zur  zweiten  Alkaloide,  aetherische  Oele,  Harze,  Gummi,  Säuren,  Glucoside  etc. 

Die  Erzeugnisse  der  Pflanzenzelle  verbleiben  nun  nicht  an  dem  Orte  ihrer 
Bildung;  es  findet  vielmehr  ein  lebhafter  Austausch  zwischen  den  verschiedenen 
Pflanzenorganen  statt  und  zwar  ist  stets  nach  der  grössten  Vcrbrauchsstelle  die 
lebhafteste  Wanderung  der  Pflanzenstoffe.  Wie  sich  ein  Hinströmen  der  Nah- 
rungsstoffe nach  jenen  Organen,  in  denen  bedeutender  Stoftwechsel  stattfindet, 
wie  in  den  BlUthen  etc.  beobachten  lässt,  so  auch  eine  Rückwanderung  des 
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assimilirtcn  Materials  zu  den  Organen  hin,  welche  zur  Aufnahme  der  Reservestoffe 
bestimmt  sind.  An  diesen  Wanderungen  betheiligt  sich  jegliches  Material,  Stick- 
stofThalliges  und  Stickstofffreies,  wenn  schon  nicht  immer  — wie  beispielsweise 
beim  Eiweiss  — bekannt  ist,  unter  welcher  Form  die  Weiterfuhrung  geschieht. 
Die  Stickstoffhaltigen  Substanzen  werden  vorzugsweise  vom  Weichbast  transportirt. 

Nach  ihrem  chemischen  Charakter  lassen  sich  die  Pflanzenstoffe  in  eine  Reihe 
von  Gruppen  bringen,  bei  welchen  die  bekannteren  von  ihnen  in  diesem  Hand- 
buche bereits  eingehend  besprochen  sind,  ich  verweise  auf  die  Artikel;  Alkaloide, 
Chlorophyll,  Campher,  Eiweissstoffe,  Farbstofte,  Fette,  F’ettsäuren,  Fermente,  Gly- 
coslde,  Harze,  aetherische  Oele,  Terpene.  Hier  werden  daher  nur  diejenigen 
Pflanzenstoffe  besprochen  werden,  die,  weil  zu  wenig  erschlossen,  an  anderer 
Stelle  keinen  Pl.atz  gefunden  haben;  doch  sollen  auch  hier  die  Verbindungen, 
deren  Charakter  uns  noch  völlig  dunkel  ist,  entweder  nur  angedeutet  oder  ganz 
übergangen  werden.  — 

Absynthiin  (3),  CjqHjjO,,  OH  (?);  CjqHj jO^-ł-^HjO  (?),  der  Bitter- 
stoff von  Artemisia  absynthium  I..,  wird  durch  Fällen  des  wässrigen  Auszuges 
der  Pflanze  mittelst  Gerbsäure,  Zerlegen  des  Niederschlages  durch  Eindampfen 
mit  Bleioxyd  und  Extr.aktion  des  Rückstandes  mit  Alkohol  gewonnen.  — Undeut- 
lich krystallinische,  fast  farblose,  durchsichtige,  zerreibliche  Masse,  kaum  löslich 
in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aelher.  Schmp.  120’ 
bis  125°.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  scharfer,  reizender 
Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  bald  in 
grünblau,  und  durch  Zusatz  von  Wasser  in  dunkelblau  übergeht.  Aus  schwefel- 
sauren I.ösungen  lässt  sich  das  Absynthiin  durch  Benzin  ausschUtteln. 

Adansonin,  C(nHjj03j,  wird  durch  Extraction  von  Adansonia  digitata 
7)  gewonnen.  — Weisse  Nadeln  von  bitterm  Geschmack  und  aloe-  oder  en- 
zianähnlichem Geruch.  I.eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  ver- 
dünnten Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Agaricinsäure,  CjjHjjOj,  wird  durch  Extraction  von  Polyporus  officinalis 
mittelst  Aether  gewonnen.  — Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelz- 
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punkt  145'7°.  In  Wasser  mit  saurer  Reaction  und  in  Alcohol  leicht  löslich;  löst 
sich  auch  in  Alkali,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  (8,  9). 

Alantol,  wird  neben  Alantsäureanhydrid  bei  der  Destillation  der 

Wurzel  von  Inula  IltUnium  L.  mit  W'asserdämpfen  erhalten.  — Gelbe  Flüssig- 
keit — Siedep.  200°  — von  Pfeffermünzgcruch.  Liefert  mit  Phosphorpentasulfid 
einen  Kohlenwasserstoft'  CioH^  (Siedep.  175°);  bei  der  Oxydation  Terephtal- 
säure  (10). 

Alantsäureanhydrid,  CüHjqOj,  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  6G°. 
Lst  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  geht  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  in  Alantamid;  durch  Lösen  in  Kalilauge  und  Fällen  dieser 
Lösung  mit  Säure  in 

Alantsäure,  C,5H2j02  über.  Dieselbe  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 90 — 91°;  sie  ist  einbasisch. 

Aloin,  der  Bitterstoff  der  Aloe,  findet  sich  in  mikroskopischen  Krystallen 
bereits  im  flüssigen  Safte  verschiedener  Aloe-Species  (130,  131). 

Das  Aloin  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwefelgelben  Körnern,  aus  heissem 
Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  ^HjO,  das  bei  100°  langsam  ent- 
weicht. Es  ist  ohne  Geruch,  schmeckt  anfangs  sUsslich,  hinterher  stark  bitter; 
es  reagirt  neutral.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Essigäther;  ebenso  in  kohlensatircn  und  ätzenden  .Alkalien  mit  gelber 
Farbe.  Die  wässrige  Lösung  des  Aloins  wird  durch  Bleiacelat,  Sublimat  und 
Silbemitrat  nicht  gelallt. 

Aus  verschiedenen  Aloesorten  sind  verschiedene  Aloine  isolirt  worden,  über 
deren  Beziehungen  zu  einander  die  Meinungen  auseinandergehen.  Die  Einen 
betrachten  sie  als  isomere,  die  andern  als  homologe  Verbindungen.  Nach  ihrer 
Ab.stammung  unterscheidet  man  Barbaloin  aus  Barbados-Aloe  (132),  Socaloin 
aus  Socotraaloe  und  Nataloin  aus  Natalaloc  (Schmp.  210°).  Die  strittigen 
F’ormeln  sind 
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208)  Tauret,  Compt.  rend.  88,  pag.  716  u.  90,  pag.  695.  209)  Vogel  jun.  u.  Reischauer, 

N.  Repert.  Pharm.  5,  pag.  106;  7,  pag.  i.  210)  v.  PLANTA,  Ann.  Chcni.  1870.  211)  Brandes, 
Arch.  Pharm.  (2)  19,  pag.  52.  212)  W.  Skey,  Chem.  News.  27,  pag.  190.  213)  Rochleder, 

Joum.  prakt.  Chem.  100,  pag.  346.  214)  Bcr.  7,  pag.  827.  215)  Mustapua,  Ber.  12,  pag.  2266. 

216)  Etti,  Bcr.  II,  pag.  1879.  217)  Boullay,  Bull.  Pharm.  4,  pag.  21;  Croneder,  Phil. 

Mag.  (4)  4,  pag.  21;  Francis,  Ann.  Chem.  42,  pag.  255,'  Szteyner,  Jahresber.  1878, 
pag.  141;  Schmidt  u.  Löwenhardt,  Bcr.  14,  pag.  812.  218)  Witistein,  Repert.  Pharm.  71, 

pag.  25.  219)  Bedai.l,  Vicrtclj.  Pharm.  8,  pag.  4S1  u.  II,  pag.  207.  220)  s.  a.  FlÜCKIGER  u.  Buri, 
•Arch.  Pharm.  205,  ]iag.  193.  221)  Kroma yer,  Arch.  Pharm.  105,  pag.  3.  222)  Walz,  Ann. 
Chem.  32,  pag.  8$.  223)  Aubergier,  Ann.  Chem.  44,  p.ig.  299.  224)  Ludwig,  Arch. 

Pharm.  (2)  5,  pag.  i u.  129.  225)  Stenhouse,  Ih-oc.  roy.  Soc.  ii,  pag.  104.  226)  Feuimann, 
Ann.  Chem.  135,  pag.  236.  227)  KÜLZ,  Dissert.  Halle  a.  S.  1882;  Krüger,  Dissert.  Erlangen 

1877.  228)  Bonastre,  Joum.  Pharm.  (2)  10,  pag.  30.  229)  Delfes,  Ann.  Chem.  88,  pag.  354; 

s.  n.  A.  Staub,  Dissert.  Erlangen  1879.  230)  Rochleder  u.  Schwarz,  Ann.  Chem.  84, 

pag.  366:  Willige,  Ann.  Chem.  84,  pag.  363.  231)  Thal,  Pharm.  Zeitschr.  Russl.  1883, 

pag.  268.  232)  Jobst,  N.  Repert.  Pharm.  25,  pag.  23.  233)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  Chem.  199, 

pag.  17.  234)  WrrrsTElN,  Arch.  Pharm.  (3)  4,  pag.  219.  235)  Schnedermann  n.  Knop, 

Ann.  Chem.  54,  pag.  159  u.  149.  236)  Boi.ley,  Ann.  Chem.  86,  pag.  50.  237)  Hesse,  Ann.  Chem. 
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|Barbaloin,  CjgHjgOy  (397) 

^is^igOj  (133)  <Nataloin,  CjgH,jOj  (134)1  C|4HjgOjQ+ HjO  (397) 
(Socaloin,  CijHjgOj. 

Die  drei  Aloine  unterscheiden  sich  zunächst  durch  verschiedene  Löslichkeit 
in  verschiedenen  Medien;  dann  durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure : Bringt  man  Splitterchen  der  betreffenden  Aloesorte  auf  einer  Porcellan- 
schale  mit  kalter  Salpetersäure  in  Berührung,  so  färbt  sich  Socaloin  kaum,  die 
beiden  andern  werden  carminroth.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  bei  Nataloin  unter  diesen  Umständen  eine  blaue  Färbung  (132). 

Bei  Einwirkung  kochender  Salpetersäure  (33)  entsteht  aus 

Barbaloin:  Chrysamminsäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure; 

Socaloin:  Chrysamminsäure; 

Nataloin:  keine  Chrysamminsäure. 

Durch  die  Bildung  der  Chrysamminsäure,  sowie  das  Auftreten  von  Anthracen 
bei  der  Destillation  von  Aloe  mit  Zinkstaub  (135,  136)  sind  die  Aloine  als  An- 
thracenderivate  charakterisirt. 

Das  Aloin  liefert  mit  Brom  ein  Tribromaloin  vom  Schmp.  191°,  mit  Schwefel- 
säure Paracumarsäure.  Durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Aloe 
(3 : 1)  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  flüchtige  Fettsäuren,  Oxalsäure, 

iOH 
(CHj),, 
COOH 

eine  spröde,  in  der  Gallussäure  ähnlichen  Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  sublimirbare  Säure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure 
und  Orcin  zerfällt,  und  deren  wässrige  Lösung  mit  Natriumhypochlorid  eine  vor- 
übergehende purpurviolette  Färbung  giebt. 

Barbaloin  und  Socaloin  erzeugen  mit  Chromsäuremischung  Aloexanthin  (133). 
Nataloin  liefert  ein  Acetylderivat,  CjgHj,(CjHjO)jO, , (133).  Schmp.  250 
bis  55°  (397). 


109,  p»g.  341.  238)  Schmidt,  Add.  Chem.  31,  pag.  338:  cf.  Patkrno  u.  Oglialoro,  Bcr.  12, 
pag.  685.  239)  Berna YS,  Repert.  Pharm.  71,  pag.  306.  240)  Pacenstecher,  Repert.  Pharm.  72. 
pag.  31 1;  76,  pag.  Z13:  79,  pag.  216;  Büchner,  Daselbst  88,  pag.  ii;  Schröder,  N.  Repert. 
Pharm.  II,  pag.  II.  241)  PoDwiosoTZKt,  Pharm.  Zeitschr.  Russl.  1882,  pag.  920.  242)  Knop, 

Chem.  Centralbl.  (3)  3,  pag.  173.  243)  Hesse,  Ber.  1878,  pag.  1542.  244)  Hesse,  Ann. 
Chem.  1878,  pag.  169.  245)  Hanriot  u.  Doassans,  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  83—85. 
246)  Reitler,  Viertelj.  pr.  Pharm.  7,  pag.  170.  247)  W.  SciuilD,  Ann.  Chem.  93,  pag.  83. 
248;  Harms,  Arch.  Pharm.  (2)  83,  pag.  144;  116,  pag.  141.  249)  Kromayer,  Arch. 

Pharm.  (2)  108,  pag.  257.  2$o)  Ludwig  u.  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  108,  pag.  263. 
251)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2}  124,  pag.  37.  252)  Brandes,  Arch.  Pharm.  (2)  30, 
pag.  154.  253)  Buchheih,  Arch.  Path.  i,  pag.  1872.  254)  Thomas,  Joum.  Pharm.  (4)  3, 

pag.  251.  25s)  Walter,  Compt.  rend.  22,  pag.  1143.  256)  Delfts,  N.  Jahrb.  Pharm.  14, 

pag.  i66.  256a)  Aiirens,  Ann.  Chem.  251,  pag.  312;  Ber.  22,  pag.  2159.  257)  Hlasiwetz 

u.  Pfaundler,  Ann.  Chem.  127,  pag.  357;  Joum.  prakt.  Chem.  94,  pag.  74.  258)  R.  Wagner, 
Joum.  prakt.  Chem.  51,  pag.  82  u.  52,  pag.  449.  259)  Anderson,  Ann.  Chem.  71,  pag.  216. 

260)  Stein,  Joum.  prakt.  Chem.  97,  pag.  234.  261)  v.  Planta,  Ann.  Chem.  155,  pag.  145. 
262)  Duncan,  Phil.  Mag.  10,  pag.  465.  263)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  130,  pag.  325. 

264)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  14,  pag.  345.  265)  H.  Grfe.nish,  Pharm.  J.  Transact.  (3)  ii, 
pag.  873.  266)  Schmisdeberg,  Arch.  exp.  Path.  16,  pag.  151.  267)  PHtPSON,  Compt.  rend.  69, 

pag.  1372.  268)  Lukowsky,  Joum.  Pharm.  (3)  46,  pag.  397;  cf  Betelu,  Ber.  1875,  pag.  1197. 
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Barbaloin  bildet  mit  Acetanhydrid  einHexaacetylderivat,  C,(H,  j(C,H,0)jOj 
vom  Schmp.  140—141®  und  eine  bei  92®  schmelzende  Triacetyl Verbindung, 
C,eH,,(C,Hj0),0,  -|-4H,0  (397). 

Alpinin,  C,  ,H, ,0j-4-H,0  (400)  hndet  sich  in  Alpinia  qfficinarum.  — Hell- 
gelbe Nadeln.  Schmp.  172—74®. 

Amyrin,  CjjH^jO  (ii,  12);  CjjHjjO,  (13),  bleibt  beim  Behandeln  von 
Elemi  mit  kaltem  Alkohol  als  weisser  Krystallbrei  zurück.  Schmp.  177®;  subli- 
mirbar.  In  27  Thln.  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofl  löslich. 
Bildet  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat;  mit  Brom  eine  krystallinische 
Verbindung.  Alkalien  erzeugen  Spuren  von  Oxalsäure  und  flüchtigen  Fettsäuren. 
Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Toluol,  Methylätherbenzol,  Aethyl- 
naphtalin  (t4). 

Anamirtin,  (t5)  findet  sich  neben  Pikrotoxin  und  Pikrotin  in 

den  Früchten  von  Anamirta  Cocculus  seu  paniculata.  Die  drei  Bitterstoffe  werden 
aus  dem  käriflichen  Pikrotoxin  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  und 
Benzol  isolirt  — Anamirtin  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Benzol  und 
Chloroform  ausgezeichnet;  es  ist  neutral,  ungiflig  und  wirkt  nicht  reducirend  auf 
FEni.iNc'sche  Lösung. 

Anemonin,  Anemonencampher,  Pulsatillencampher,  CjjHjjOj  (r6),  CjH, 
O4  (17).  Bei  der  Destillation  verschiedener  Ranunculaceen  (Anemone  pratensis 
L.,  und  nemorosa  L.,  Ranunculus  flammula  L.,  Ranunculus  bulbosus  L.,  und  sceU- 
ratus  L.)  mit  Wasser  erhält  man  ein  klares,  brennend  scharf  schmeckendes  Destil- 
lat, in  welchem  sich  nach  langem  Stehen,  unter  Verlust  seiner  Schärfe,  Krystalle 
von  Anemonin  und  ein  weisses  Pulver  von  Anemonsäure  absetzt.  Die  beiden 
Körper  werden  durch  Alkohol,  der  nur  das  Anemonin  aufnimmt,  getrennt 
(18,  rg).  — Extrahirt  man  das  frische  Destillat  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  ein 
goldgelbes  schweres  Oel  auf,  das  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Chlorcalcium, 
selbst  schon  beim  Aufbewahren  in  Anemonin  und  Anemonsäure  zerfallt  (20,  2 t). 

Das  Anemonin  bildet  farblose,  glänzende,  orthorhombische  Prismen,  die 
leicht  zerreiblich,  schwerer  als  Wasser,  geruchlos  und  von  neutraler  Reaedon 

269)  SoBRERO,  Ann.  Chem.  $4,  pag.  67.  270)  Pelletier,  Ann.  chim.  Phjs.  (2)  3,  pag.  105; 

S',  P>E-  >9^'  271)  Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber.  15,  pag.  162.  272)  Höhn,  Arch.  Pharm.  139, 

pag.  213.  273)  v.  Gorup,  Ann.  Chem.  183,  pag.  321.  274)  Erdmann,  Joum.  prakt.  Chem.  16, 

pag.  42.  275)  Garrigues,  Ann.  Chem.  90,  pag.  231.  276)  Schunk,  Aon.  Chem.  $4, 
pag.  257  u.  274.  277)  Weigelt,  Jahr.  Bcr.  1869,  pag.  768.  278)  IlusELlANN,  IbLCER, 

Pflansenstofie  11,  pag.  958.  279)  ScHLüiTER,  Ann.  Chem.  5,  pag.  201;  Bothe,  Jahr.  Ber.  1849, 
piig-  475-  280)  Wacrenroder  u.  Wagner,  Jahr.  Bcr.  1854,  pag.  638.  281)  Hent,  Ann. 

Chem.  176,  pag.  71.  282)  Hlasiwetz  u.  Weidel,  Ann.  Chem.  174,  pag.  69.  283)  Lamv 
Ann.  chim.  Phys.  (3)  35,  pag.  129.  284)  Rochleder,  Joum.  prakt  Chem.  100,  pag.  346. 

285)  Uessaignfj  u.  Cuautard,  Jahr.  Ber.  1852,  pag.  670.  286)  Gerdino,  Joum.  1856, 

pag.  686.  287)  Claus-sen,  Pharmacia!.  1879,  pag.  466;  cf.  M.  Balland,  Journ.  pharai.  chim.  (5)  3, 
pag.  282.  288)  A.  Tereil,  Compt  rend.  91,  pag.  8$6.  289)  A.  Vogel  u.  Wuth,  N.  Jahrb. 

Pharm.  8,  pag.  20t.  290)  Alms,  Ann.  Chem.  i,  pag.  61.  291)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann. 

Chem.  185,  pag.  14.  292)  BOULLAY,  PELLETIER,  COUERBE,  Ann.  Chem.  lO,  pag.  181. 

293)  Barth  u.  Kretschy,  Mon.  i,  pag.  98.  294)  SaiuiDT  u.  Löwenhardt,  Ber.  14,  pag.  818. 

295)  Barth  u,  Kretschy,  Mon.  2,  pag.  803.  296)  Paterno  u.  Oglialoro,  Gaii.  chim 
ital.  II,  pag.  41.  297)  ScmiiDT,  Ann.  Chem.  222,  pag.  322.  298)  Lancley,  Jahr.  Ber.  1862. 

pag.  628.  299)  Falce,  D.  Kl.  N.  47—52.  1853.  300)  Schmidt,  Jahr.  Ber.  1862,  pag.  629; 

Köhler,  Jahr.  Ber.  1868,  pag.  796  u.  893;  Bl.A>,  Jahr.  Ber.  1872,  pag.  936  i Deeaire,  Jahr. 
Ber.  1872,  pag.  946;  Palm,  Fresenius'  Zeitschr.  anal.  Chem.  24,  pag.  556  u.  27,  pag.  99. 
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sind;  die  fest  beinahe  garnicht,  im  geschmolzenen  Znstande  dagegen  höchst 
brennend  schmecken  und  einige  Tage  anhaltende  Taubheit  der  Zunge  bewirken. 
Es  löst  sich  in  Chloroform,  sowie  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  heissem 
Aether.  Es  ist  nicht  flüchtig  (i6),  erweicht  bei  150“  unter  Entwicklung  von 
Wasser  und  stechenden  Dämpfen  und  verkohlt  oberhalb  300“. 

Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure,  durch  Destillation 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu  Ameisensäure  oxydirt. 

Concentrirte  Salzsäure,  sowie  Alkalien  und  Erden  erzeugen  in  der  Wärme 
Anemoninsäure,  eine  amorphe,  spröde,  braune  Masse  (17). 

Das  Anemonin  bildet  Blei-  und  Silbersalze. 

Es  ist  giftig,  und  besitzt  vorzugsweise  eine  herabsetzende  Wirkung  auf  Ge- 
hirn und  verlängertes  Mark. 

In  Chloroformlösung  bildet  es  mit  Brom  das  Additionsprodukt  CijHijBr^O,, 
Oktaeder,  das  mit  Zinn  und  Salzsäure 

Hydroanemonin,  C,  jHjjOj-l- HjO  bildet.  Grosse  Tafeln.  Schmp.  78°. 
Siedep.  210 — 212“  bei  10  Millim.  Druck  (385). 

Anemonsäure,  CjsHj^O,,  ist  ein  weisses , amorphes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, ungiftiges  Pulver  von  saurer  Reaction,  das  sich  weder  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  noch  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen  löst; 
aber  mit  Basen  Salze  bildet. 

Augusturin,  C,gII,gNO,,,  Alkaloid  aus  der  ächten  Augustural indc  (21). 

Anime  ist  ein  von  der  westindischen  Hymtnata  Courbaril  L.  stammendes 
Harz.  Er  bildet  blassgelbe,  durchscheinende  Stücke  mit  glasigem  Bruch,  vom 
spec.  Gewicht  1-028— 1‘03;  es  erweicht  schon  in  der  Hand  und  riecht  beim  Er- 
wärmen angenehm  aromatisch.  Es  lö.st  sich  in  Terpentinöl,  Benzol  und  in 
warmem  wässrigem  Ammoniak.  Kalter  Alkohol  zieht  daraus  ätherisches  Oel  und 
einen  Theil  des  Harzes;  der  Rückstand  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
zarten,  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C4qH,jO  (23).  Anime  wird 
zum  Räuchern  verwendet. 

Arbol-a-Breaharz  stammt  wahrscheinlich  von  Canarium  album  R.,  es  ist 


301)  Paterno  u.  Ogualoro,  Bcr.  10,  pag.  1100  u.  83.  302)  Schmidt,  Ann.  Chcm.  222, 

P»g-  333-  303)  cf-  Bouchardat  u.  Boudet,  Jahr.  Ber.  1853,  pag.  194;  Barth,  J.ahr. 
Ber.  1863,  pag.  586;  Paterno  u.  Ogualoro,  Ber.  12,  pag.  685.  304)  Hl-semann.Hu.ger,  I, 
psg- 345-  3°s)  Kawalier,  Wien.  Akad.  Ber.  11,  pag.  344.  306)  Wei.1),  Ann.  Chem.  95, 

pag.  188  u.  Jahr.^  Ber.  1855,  P*6-  *9*-  3°7)  Anschütz  u.  Leather,  Ann.  Chcm.  237. 

pag.  96.  308)  Myuus,  Bcr.  18,  pag.  938.  309)  Hintze,  Ann.  Chcm.  237,  pag.  98.  310)  Hart, 

Ann.  chim.  5,  pag.  39.  311)  Wittstein,  Viertclj.  prakt.  Pharm.  3,  pag.  10.  312)  Oude- 

MANS,  Ann.  Cliem.  181,  pag.  154.  313)  Mutschler,  Ann.  Chem.  185,  pag.  222.  314)  Kraut, 

Gmelin’s  Handb.  7,  pag.  2027.  315)  Wiggers,  Ann.  Chem.  21,  pag.  41.  316)  Ouveri  u. 

Denaro,  Gaza.  chim.  itah  14,  pag.  I.  317)  ClIRIsTENSEN,  Jahr.  Bcr.  1882,  pag.  1116. 

318)  Oliveri  u.  Denaro,  Gaii.  chim.  ital.  15,  pag.  8.  319)  Oi.rvERi,  das.  17,  pag.  575. 
320)  Oi.rvERi,  das.  18,  pag.  169.  321)  O.  Hesse,  Ann.  Chem.  211,  pag.  249.  322)  Latour 
u.  Magnier,  Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  337.  323)  Gerber,  Ann.  Chem.  48,  pag.  348. 

324)  Viertclj.  prakt  Pharm.  3,  pag.  353;  6,  pag.  621.  325)  Grabowski,  Ann.  Chcm.  143, 

pag.  274.  326)  Hubert,  Report.  Pharm.  35,  pag.  293;  Winkler,  Jahrb.  Pharm.  19,  pag.  221, 

24,  pag.  i.  327)  Binswanger,  Repert.  Pharm.  104,  pag.  54.  328)  Kubly,  Arch.  Pharm.  (2)  134, 
pag.  7.  329)  Schwarz,  Ann.  Chem.  84,  pag.  361.  330)  Khiitel,  Viertclj.  prakt  Pharm.  7, 
pag.  348.  331)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  68,  pag.  69.  332)  Stenhouse  u.  Groves,  Ann. 
Chem.  185.  pag.  14.  333)  ^Heeren,  Gmelin’s  Handb.  7,  pag.  1379.  334)  Hesse,  Ann. 

Chem.  117,  pag.  334.  335)  Senier,  Pharm.  Joum.  Trans.  (3)  7,  pag.  650.  336)  Rochleder, 
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graugrün,  weich,  klebend,  riecht  eigenthümlich,  schmilzt  schwer  und  enthält 
beim  Destilliren  mit  Wasser  übergehendes,  ätherisches  Oel,  Gl  J in  Alkohol  leicht 
lösliches  und  25  8 darin  schwer  lösliches  Harz  (24),  welch’  letzteres  in  vier  ver- 
schiedene, krystallisirbare  Harze:  Brein,  Bryoidin,  Breldin,  Amyrin  zerlegt  werden 
kann  (25). 

Arnicin,  Cj^Hj^O^  (26),  der  Bitterstoff  der  Arnica  montana  L.  (27,  28), 
wird  aus  den  Blüthen  und  den  Wurzeln  dargestellt.  Er  bildet  eine  goldgelbe 
amorphe  Masse,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser,  besser  in  wässrigen  Alkalien  und 
Ammoniak,  gut  in  Weingeist  und  Aether  löst.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Ami- 
cin  ohne  Zuckerbildung  zersetzt.  Seine  weingeistige  Lösung  wird  durch  Bleiessig, 
Silbernitrat,  Quecksilberoxydulsalz  und  Platinchlorid  zersetzt. 

Asclepion,  CjoHj^Oj  (29),  wird  durch  Extraction  des  erhitzten  Milch- 
saftes der  in  Nord-Amerika  einheimischen  AscUpias  syriaca  mit  Aether  dargestellt. 
— Es  bildet  eine  weisse,  bbimenkohlartige  Masse  oder  feine,  büschelförmig  ver- 
einigte Krystallstrahlen,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  104°  und  er- 
starrt amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  wässrigen  Alkalien. 

Aspertanniäure,  C,H,0, J H,0  (bei  100°);  Gerbsäure  des  Krauts  von  Asperula 
odorata  (30,  31). 

Asebotoxin  (Andromedotoxin),  Cj,H5,0,o?  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Andromeda  Japonka  TiiUNn.  (Japan)  (386),  von  And.  polifolia  L.  (387)  sowie  von 
Rhododendron  ponticum  L.  (388). 

Darstellung:  Man  zieht  die  Blätter  mit  Wasser  aus,  behandelt  den  Auszug  nach  einan- 
der mit  Bleizucker  und  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  engt  im  Vaeuum 
bei  36—37°  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Chloroform,  verdunstet 
die  Lösung,  wäscht  den  Rückstand  mit  Aether,  löst  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether.  — 

Nadeln,  die  unter  Zersetzung  bei  229°  schmelzen.  Reagirt  neutral;  ist  in- 
diflerent.  Wasser  löst  bei  12°2‘81g  bei  Siedehitze  0-87  J.  Alkohol  vom 
spec.  Gew.  0-821  löst  bei  12°  1 1-7^,  Fuselöl  l‘I4g,  Chloroform  0'26J,  käuflicher 


Jahr.  Ber.  1851,  pag.  547.  337)  WteuGK,  Jahr.  Ber.  1852,  pag.  680.  338)  Schwarz,  Jahr- 

Ber.  1851,  pag.  497.  339)  Schwarz,  Jahr.  Ber.  1852,  pag.  681.  340)  Schliefer,  Ann. 

Chem.  58,  pag.  358.  341)  Brandfj,  Fromudorff's  N.  Jahrb.  (2)  2,  pag.  97.  342)  JOHNSTON, 

Phil.  Trans.  1840,  pag.  3O1.  343)  H.  Weidf.l,  Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  388;  Chem.  Ccntral- 
blatt  1870,  pag.  59.  344)  E.  Merck,  Jahrb.  Pharm.  1879,  pag.  29.  345)  Dragenoorff 
u.  PODWISOTZKV,  Arch.  exp.  Pathol.  1878.  346)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  78,  pag.  15. 

347)  H1.ASIWETZ,  Ann.  Chem.  138,  pag.  190.  348)  Walz,  Jahr.  Ber.  1853,  pag.  567. 

349)  Ludwig  u.  Stütz,  Arch.  Pharm.  (2)  119,  pag.  42  u.  190,  pag.  69.  350)  Th.  Stein- 
KAULKR  u.  Lunge,  Ber.  13,  pag.  1649  u.  15,  pag.  2201.  351)  Pf.ckolt,  Husemann-Hilger,  II, 

pag.  1092.  352)  Eyksiann,  Pharm.  Journ.  Transact.  1881,  pag.  1050.  353)  Recueil  des  tra- 

vaux  chimiques  des  Pays-Bas  4,  pag.  53.  354)  Harz,  Jahr.  Ber.  1878,  pag.  960.  355)  Löwig 

u.  Weidmann,  Journ.  prakt.  Chem.  19,  pag.  236.  356)  IIaroy  u.  Gallois,  Jahr.  Ber.  1877, 

pag- 945-  357)  Warren  de  la  Rue  u.  Müller,  Ann.  Chem.  116,  pag.  225  u.  Journ.  prakt. 
Chem.  139,  pag.  221.  358)  Kromayer,  Arch.  Pharm.  (2)  105,  pag.  9:  108,  pag.  7;  109, 

pag.  18:  133,  pag.  19.  359)  Leipzig,  Jahr.  Ber.  1882,  pag.  1175.  3^*^)  Dlivif.r  u.  Henry, 
Journ.  Phaim.  (2J  10,  pag.  52.  361)  PoLEX,  Arch.  Pharm.  19,  pag.  50.  362)  Kromayer, 
Arch.  Pharm.  (2)  105,  pag.  6.  363)  A.  HiLGER  u.  Fr.  Brande,  Ber.  23,  pag.  464.  364)  Roch- 

LEDER,  Wien.  Akad.  Ber.  57,  pag.  783  u 1868.  365)  Resibold,  Ann.  Chem.  145,  pag.  5. 

366)  Maisch,  Amer.  Journ.  Pharm.  5,  pag.  109.  367)  Ders.,  Viertelj.  prakt  Pharm.  15,  pag.  585. 
368)  Caventou,  Jahr.  Ber.  1859,  pag.  583.  369)  Trommsdorff,  Arch.  Pharm.  (2)  80, 

pag.  273.  370)  RoniLEDER  u.  Tonner,  Journ.  prakt.  Chem.  98,  pag.  208.  371)  Hlasiwetz, 

das.  66,  pag.  123.  372)  Knof,  Ann.  Chem.  49,  pag.  104.  373)  Rochleder  u.  Heldt,  Ann. 
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Aether  0.07  }f,  Benzol  0’004J.  Fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoft,  nicht  löslich 
in  l.igroin.  Die  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol  und  Fuselöl  sind  linksdrehend: 
für  Wasser  (p  — 2'80J  t = 12°),  ist  [a]o  = — 9’7°;  die  Chloroformlösung  dreht 
rechts:  [a]n  = + 101°  (^  = 0'41J  t=  12°).  — Es  färbt  sich  mit  Salzsäure  beim 
Erwärmen  roth;  mit  25  proc.  Phosphorsäure  entsteht  eine  himbeerrothe  Färbung; 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  rosenroth.  Löst  sich  in 
Ammoniak  und  Eisessig,  weniger  in  Natronlauge.  Sehr  giftig,  wirkt  brechenerregend. 

Athamantin,  C,4H,jOj;  C,4H,jO,  {32)  findet  sich  in  der  Wurzel  und 
den  reifen  Samen  von  Athamanta  Oreoselinum  L.  s.  Peucedanum  Ortoselinum 
Mönch  (33).  Es  bildet  farblose,  lange,  rechtwinklige  Säulen,  seltener  Oktaeder. 
Es  riecht  seifenartig,  schmeckt  ranzig,  dabei  etwas  bitter  und  kratzend.  — Schmelz- 
punkt 79°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten 
Oelen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  Athamantin  sowohl  schweflige  Säure, 
wie  Chlorwasserstoff,  und  bildet  damit  unbeständige  Verbindungen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  tritt  viel  Valeriansäure  auf. 

Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  gelbes,  pulveriges  Nitroathamantin  Cj4Hj, 
(NOj)jOj;  Chlor  ein  harziges  Chlorathamantin  Cj4H,,C10j  (34). 

Beim  Kochen  mit  Säuren,  sowie  durch  wässrige  Alkalien  und  alkalische  Erden 
zerfällt  das  Athamantin  in  Valeriansäure  und  Oreoselon : Cj4H,(,0,  = 2CjHjjOä 
-t-  Cj4H,oOj  (32). 

Atherospermagerbsäure  wird  aus  der  sUdaustralischcn  Alherosprrma  moschatum  R.  Br. 
dargestelll.  — Bleisalz  (bei  110°)  C,,H,4Pb,0,  (35). 

ActractylsSure,  Carlininsäurc,  findet  sich  als  Kaliumsalz,  (36),  in  der  giftigen  Wurzel 
der  Mastixdistel,  Atraciylis  ^mmifera  L.  s.  Carlina  gummifera  Lass.  Sic  bildet  eine  fettäbnliche, 
halbfeste  Masse.  Ihr  Kaliumsalz  stellt  farblose,  kurze  dUnne  Prismen  von  bitterm  und  zugleich 
etwas  sUsslichem  Geschmack  dar,  und  zerfällt  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  saures 
Kaliumsulfitt,  Glykose  und  Valeriansäure. 


Chem.  48,  pag.  8.  374)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  68,  pag.  98;  Hesse,  das,  117,  pag.  344. 

375)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  155,  pag.  51.  376)  Stenhouse  u.  Groves,  Journ.  chim.  soc.  39, 

P°E-  *34-  377)  Paterno,  Gazz.  chim.  ital.  12,  pag.  247.  378)  Robiquet,  Ann.  Chim.  Phys.  42, 
pag.  236.  379)  RrrriiAUSEN,  Ber.  1876,  pag.  301;  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  24,  pag.  202. 

380)  Reinsch,  Jahr.  Ber.  1S60,  pag.  541.  381}  Stenhouse,  Phil.  Mag.  28,  pag.  440. 

382)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  89,  pag.  251;  ro4,  pag.  236.  383)  Witte,  Uissert.  1876,  Gotting. 
384)  Patkrno,  Ber.  9,  pag.  763:  10,  pag.  1382.  385)  Hanriot,  Bull.  soc.  chim.  47, 

pag.  685.  386)  Eykmann,  Rcc.  trav.  chim.  das  Pays  Bas.  i,  pag.  225,  cf.  Plügge,  das.  i, 
pag.  224  u.  285.  387)  Plügge,  Ebenda  2,  pag.  327  u.  4,  pag.  422.  388)  Zaayer,  das.  5, 
pag.  313.  389)  E.  u.  C.  Mylius,  Ber.  6,  pag.  1051.  390)  Hesse,  Ann.  Chem.  119,  pag.  365. 

391)  Chevreul  u.  Doepping,  Ann.  Chem.  45,  pag.  286.  392)  cf.  Krüger,  Jahr.  Ber.  1884,  pag, 

1461.  393)  Phipson,  Jahr.  Ber.  1859,  pag.  578.  394)  Fairbank,  Jahr.  Ber.  1860,  pag.  547. 

395)  Casselsiann,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  681.  396)  Geiger,  Ann.  Chem.  14,  pag.  206. 

397)  Groenkwold,  Arch.  Pharm.  228,  pag.  1 15  ff.  398)  Pomeranz,  Wien  Mon.  8,  pag.  469  u.  9, 
pag.  324.  399)  Greenish,  Jahr.  Ber.  1881,  pag.  1019.  400)  Jahns,  Ber.  14,  pag.  2810. 

401)  Wright  u.  Rennie,  chem.  soc.  Joum.  39,  pag.  237:  Rennie,  das.  49,  pag.  857. 

402)  Kamp,  Ann.  Chem.  100,  pag.  300.  403)  Gerth,  Ann.  Chem.  46,  pag.  124.  404)  Mi- 
COECHEA,  Ann.  Chem.  91,  pag.  370.  405)  Champion,  Jahr.  Ber.  1872,  pag.  789.  4o6)Arnaud, 
Compt.  rend.  106,  pag.  loii.  407)  Aenaud,  Compt.  rend.  107,  pag.  1162.  408)  David 
Hooper,  Chem.  News.  59,  pag.  159.  409)Arnaud,  Compt.  rend.  108,  pag.  1255.  410)  Gerrard, 
u.  Symons,  Pharm.  Joum.  Trans.  1889,  pag.  1029.  41 1)  Ladenburg  u.  Oelsculägel,  Ber.  22, 
pag.  1823. 
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Atranorsä ure,  CjjHjgOg  wird  aus  der  auf  Chinarinden  vorkommenden 
Usnea  barbata  Hoffm.  dargestellt.  Schmp.  190®.  Liefert  ein  bei  156°  schmelzen- 
des Anilinderivat  (37). 

Bambutaotalg  nennt  man  das  Fett  der  Samen  von  NephtUum  Oxppaccum\  dasselbe 
schmilzt  bei  65°  und  enthält  die  Glycoside  der  Oel-  und  Arachinsäure,  letztere  in  grösserer 
Menge. 

Baphiin,  (38),  wird  aus  dem  Holze  von  wV/i/a  erhalten.  Krystallinisch. 

Geht  durch  alkoholisches  Kali  in  Baphiasäure,  oder  Uber. 

Barbatinsäure,  {39),  findet  sich,  neben  viel  Usminsäure,  in 

der  Flechte  Usnea  barbata.  — Nadeln  oder  längliche  Blättchen  (aus  Benzol). 
Schmp.  186°.  Zerföllt  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  Kalk- 
milch in  Kohlendioxyd  und  ß-Orcin. 

Basilicumcampher,  Cj^Hj^Oi  = C,qH,j,3PI,0  (40),  wird  aus  Ocymum  basiHium  L. 
gewonnen.  Vierseitige  Säulen  (aus  Alkohol);  farblose,  fast  geruchlose,  durchsichtige  Tafeln  (aus 
siedendem  Wasser)  (41). 

Bergenin,  aus  Saxi/raga  sibirka  und  crassi/oHa.  —■  Krystallinisch,  schmeckt 

bitter,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  reducirt  FsHLiNG’sche  Lösung  (i). 

Betulin  (Betulacampher).  Die  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  gehen 
auseinander;  es  sind  die  Formeln  C40H3JO3  (46);  C25H40OJ  resp.  Oj 

(47);  CjoHj.O  oder  — wasserhaltig  — C4oH,„03  (48);  CjeHjoOj  (49)  auf- 
gestellt worden.  Das  Betulin  findet  sich  (51)  in  der  Oberhaut  der  Birkenrinde, 
aus  der  es  beim  Erhitzen  in  wolligen  Flocken  efiloreszirt. 

Zur  Darstellung  wird  die  getrocknete,  geschnittene  und  mit  heissem  Wasser  erschöpfte 
Rinde  mit  kochendem  Weingeist  extrahirt,  der  beim  Erkalten  sich  bildende  Satz  gepresst,  ge- 
trocknet und  wiederholt  aus  Aether  umluystallisirt.  — Ausbeute  10 — 12  J des  Saftes  an 
Betulin. 

Es  bildet  leichte,  weisse  Flocken  oder  Krystallwarzen  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  bei  200°  (46),  225°  (50),  247°  (48),  258°  (49)  zu  einer  farblos  durch- 
sichtigen, nach  erhitzter  Birkenrinde  riechenden  Masse  schmelzen  und  ira  I.utt- 
strome  sublimiren.  Angezündet,  verbrennt  es  mit  weisser  F'lamme.  Unlöslich 
in  Wasser,  löst  es  sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Essigäther,  Terpentin- 
öl, wässrigen  Alkalien,  und  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch  Säuren  wieder  ab- 
geschieden. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  einen  Kohlenwasserstoff  mit 

Essigsäureanhydrid  ein  bei  223°  (zi6°)  schmelzendes  Diacetat.  Durch  Oxydation 
geht  es,  je  nach  der  Stärke  derselben,  in  die  dreibasische  Betulinsäure  CjjHjjO, 
Schmp.  220°,  oder  in  die  vierbasische  Betulinamarsäure  Schmelz- 

punkt 185°  Uber. 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  (51)  entsteht  ein  Kohlenwasser- 
stoff Cj,Hi5  vom  Siedep.  245 — 50°;  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 
Kohlenwasserstofle  der  Formel  undCi,Hj,,  bei  250° — 55°  siedend  (52). 

Betularesinsäure,  CjjHjjOj,  bedeckt  als  weisses  Mehl  die  jungen  Schöss- 
linge und  die  obere  Seite  der  jungen  Blätter  der  Birke.  — Weisse  Flocken. 
Schmp.  94°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  .Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  und  schmecken  sehr  bitter.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  schön  roth.  — Ihre  Salze  sind  amorph  (54). 

Bieuhibafett,  Bicuhibabalzam,  wird  durch  warmes  Auspressen  der  Früchte  von  Myristüa 
ofßcinaHs  Mart,  gewonnen.  Schmp.  47°.  Spec.  Gew.  0'956  bei  25°.  Ist  verseifbar  und  liefert 
eine  bröcklichc  Seife,  die  neben  flüchtigen  und  andern  nicht  flüchtigen  Säuren  die 

Bieuhibastearinsä ure  enthält.  Farblose  Nadeln.  Schmp.  55°  (55)- 
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Boheasäurc  CjHioO«  (56). 

BryoYdin,  +3H2O,  findet  sich  im  Elemiharee.  Sublimirbare  Prismen,  Schmelz- 

punkt 135 — 36®  (i2). 

Bryonin,  (62),  Glycosid  aus  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  L.  — Farblos, 

amorph,  sehr  bitter.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  ein  gelbes 
Harz,  das  sich  in  Bryoretin  und  Hydrobryoretin  zerlegen  lässt. 

Callcedrin  (6498  C 7*6^  II  275^  O,  der  Bitterstoff  der  Cailcedrarmde  von  Swietenia 
Smt^aUnsis  (63). 

Calycin,  Cj  (65),  wird  durch  Extraction  von  Calycium  chrysouphalum, 

einer  auf  Eichen,  Birken,  Kiefern  etc.  wachsenden  Flechte,  mit  kochendem  Ligroin 
gewonnen.  Es  ist  ein  Säureanhydrid;  bildet  gelbe,  bei  24°  schmelzende  Prismen; 
sublimirbar.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entstehen  unter  Aufnahme 
von  3 HjO  «'Toluylsäure  und  Oxalsäure. 

Camellin,  ist  eine  glycosidähnliche  Substanz  aus  den  Samen  von  CameÜia 

japatma  (66). 

Cannabin,  bitterschmeckendes  Harz  aus  Cannabis  inditay  das  durch  Salpetersäure  in  das 
krystallinische  Oxycannabin,  übergeht  (67). 

Capsalcin,  Cyllj^O,.  Krystalle  aus  Capsuum  annuurn  L.  Liefert  bei  der  Oxydation 
Oxalsäure  und  Bemsteinsäurc  (68). 

Capsulaescin  säure,  wird  aus  den  Fruchtschalen  der  Ross- 

kastanie gewonnen.  — Farblose,  unzersetzt  sublimirbare  Krystalle,  deren  wässrige 
Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkelgrünlichblau  gefärbt  wird.  Isomer  mit  Triacetyl- 
gallussäure  (69). 

Carannaharz  von  Bursera  aeuminaia  W11.LD.,  ist  grünbraun  bis  dunkelbraun,  an  den 
Kanten  durchscheinend,  frisch  zähe,  später  hart  und  spröde;  spec.  Gew.  1*124.  Schmilzt  leicht; 
enthält  96}  in  Weingeist,  Aether  und  Alkalien  lösliches  Harz  (70.) 

Carbonu  sninsäure,  findet  sich  in  der  auf  Chinarinden  vor- 

kommenden Usnea  barhata  Hoffm.  — Schwefelgelbe  Prismen,  Schmp.  195*4°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (bei  20°  in  334  Thln). 
Wird  aus  alkalischen  Lösungen  schon  durch  Kohlensäure  gefallt  (71). 

Cardol,  scharfer,  Öliger  Bestandtheil  des  Pericarpiums  der  Nüsse  von  eina- 

(ordium  occidentaU.  Spcc.  Gew.  0*978  (72)  bei  23®.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Carthamin,  rother  Farbstoff  des  Saflors,  der  BlUthen  von  Car- 

thamus  tinctorius  L.  (73),  bildet  ein  dunkelbraunrothes,  grünlich  schillerndes, 
amorphes  Pulver.  Kaum  löslich  in  Wasser,  nicht  in  Aether  und  ätherischen  Oelen ; 
wohl  aber  in  Weingeist  mit  Purpurfarbe,  und  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  (74).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  neben  wenig  Oxalsäure 
eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaffen  der  /-Oxybenzoe- 
säure  (75). 

Caryophyllin,  (76,  77),  ńndetsich  in  den  Gewürznelken;  reich- 

lich in  den  Ostindischen;  in  geringerer  Menge  in  denen  von  Bourbon,  gar  nicht 
in  denen  von  Cayenne.  — Weisse,  seideglänzende,  stralilig  gruppirte  Nadeln  ohne 
Geruch  und  Geschmack  und  von  neutraler  Reaction,  die  zwischen  280—90°  voll- 
ständig sublimiren,  erst  über  330°  schmelzen  und  dabei  in  einen  gelben,  bitter 
schmeckenden  Stoff  übergehen  (78).  Unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist. 

Bildet  mit  Eskigsäureanhydrid  ein  Acetylderivar,  — monokline  Krystalle  vom 
Schmp.  184°  (79)  — mit  Phosphorpentachlorid  2 Chloride,  C.gHjjOjCl  und 
C.gHjjOjCl,.  Beim  Einträgen  in  rauchende  Salpetersäure  entsteht  Caryophyllin- 
säure  (80),  C,gH,,0,. 

Catechin,  C,,H,gO, -1- 5 H,0  oder  C,,H,0,  (?  cf.  81),  findet  sich  im 


Dlgiiizod  by  Google 


47» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


officinellen  Bombay-Catechu,  dem  wässrigen  Extracte  des  Holzes  von  Acacia  Catechu 
WiLLD.;  in  den,  aus  den  Nüssen  von  Artca  Guvava  bereitetem  Catechu  von  Co- 
lombo und  Bengalen;  im  Gambir,  dem  Extract  von  Nucka  Gambit  Hunt;  im 
Kino,  dem  eingetrockneten  Safte  von  Oterocartus  erinaceus  Lam.  und  Pt.  Mar- 
supium  Mart.;  ferner  soll  es  im  Asperula  odorata  und  im  Mahagoniholze  Vor- 
kommen. 

Es  bildet  feine,  an  den  Enden  zugespitzte,  meist  bflschelig  vereinigte  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmp.  217®.  In  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr 
schwer  löslich ; erstere  Lösung  schmeckt  etwas  bitter  und  adstringirend  und  röthet 
Lackmus  schwach 

Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Catechin  unter  starkem 
Aufblähen;  ebenso  durch  anhaltendes  Trocknen  bei  100°.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entstehen  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  flüchtiges  Oel  und  Brenzcatechin; 
Brenzcatechin,  Essigsäure  und  Phenol  (Miller,  Ann.  Chem.  220,  pag.  115.) 

Wässriges  Catechin  färbt  sich  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  citronengelb, 
beim  Kochen  dunkelroth  und  fällt  nun  Leimlösung.  Durch  die  Einwirkung  der 
Luft  auf  Catechin  in  kohlensauren  Alkalien  entsteht  Rubinsäure  C^H^O^  (82), 
die  beim  Waschen  und  Trocknen  in  die  schwarze  Japonsäure  C, ,HgOj,  die  auch 
durch  Einfluss  der  Luft  auf  eine  Lösung  von  Catechin  in  kaustischen  Alkalien 
entsteht,  übergeht 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Catechin  in  Protocatechusäure  und 
Phloroglucin  zerlegt. 

Catechin  wirkt  reducirend  auf  die  Lösungen  der  edlen  Metalle. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme  mit  purpurrother 
Farbe  gelöst  und  dann  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt. 
Kocht  man  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  zimmet- 
brauner  Niederschlag  von 

Catechuretin,  C,  jH,(,Og(?)  ab  (83),  das  am  besten  (84)  durch  Einleiten 
von  Wasserstoff  und  Salzsäuregas  in  die  kochende  Alkohollösung  des  Catechins 
erhalten  wird  (85). 

Cathartomannit  CjjHggOjj  ist  eine  krystallisirbare,  zuckerartige  Substanz 
aus  den  Senna-Blättern.  Sie  ist  nicht  gährungsfähig,  rechtsdrehend  und  reducirt 
nicht  FEHLiNc’sche  Lösung  (86). 

Cascarillin',  C, ,H, gO^,  Bitterstoff  in  der  Rinde  von  Croton  eluUria 
der  es  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  wird.  — Mikroskopische  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmp.  205°.  Sehr  bitter;  nicht  flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
100°  0'127  Thle;  100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  8°  3'33  Thle.  Löst  sich  mit  dunkel- 
rother  Farbe  in  Vitriolöl;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  grüne  Flocken.  Brom 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend;  verdünnte  Mineralsäuren  sind  ohne  Ein- 
wirkung. 

CeratophylHn  (390),  findet  sich  in  iet  YXtchXe  ParmtUa  ceralophylla  tiar. physoäts.  Dicke 
Prismen.  Schmp.  147°. 

Cerin,  C,gHggOg(?)  kommt  in  der  Rinde  von  Qutreus  suber  vor  (391).  — 
Gelbliche  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Kalilauge  (392).  Salpetersäure  oxydirt  zu 

Cerinsäure,  CjjHjgOg,  einer  gelbbraunen,  wachsartigen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Masse. 

Characin  findet  sich  in  Algen  (Chara  foetida)  etc.  Amorph,  fettig  (393). 
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Chimaphilin  findet  sich  in  den  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  von  Pyrola  {Chima- 
phila)  umbcliata,  — Lange,  goldgelbe  Nadeln  (394.) 

Cedren,  C, 51134(87);  C,  5H3  4 (Gerhardt),  findet  sich  neben  Cederncampher 
im  ätherischen  Oel  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  T,.  — Oel  von  pfeffer- 
artigem  Geschmack.  Siedep.  237°.  Dampfdichte  = 7’9;  spec.  Gew.  bei  14'5° 
0'984.  — Dient  in  Nord-Amerika  als  Wurmmittel  und  Abortivum. 

CcTopinsäu re , CjjHjjO,  (88). 

Cerosin,  0,411440;  Wachs,  das  als  weisser  Staub  die  Rinde  des  Zuckerrohrs  bedeckt. 
Pcrlgläntende  Bliittchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  82“;  spec.  Gew.  bei  16°  0'961  (89,  90).  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  25Ö°  (91)  unter  Wasserstoffentwickelung  in 

Cerosinsäure,  C,4H5jO,  (92).  Schmp.  93'5°  Uber. 

Cetraisäure,  C,  jHj  jOj  iCjjHjjO, , (93  a),  findet  sich  im  isländischen 
Moos.  Glänzende,  haarfeine  Krystalle(?),  die  gegen  200°  sich  zersetzen.  Schmeckt 
intensiv  und  rein  bitter.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alko- 
hol, schwer  in  kaltem  und  in  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure  in  Alkalien 
bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  — Die  trockene  Säure  absorbirt  Ammoniak  ge- 
mäss der  Formel  (NH4),C,gHj40g;  dieses  Salz  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
gelben,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  von  Pb  C,  jH,405  (93). 
Die  Säure  ist  zweibasisch  (93  a). 

Chicaroth,  C^HjO,.  Die  Eingeborenen  Guyana's  und  Brasiliens  gewinnen 
aus  den  Blättern  von  Bignenia  Chica  Hümb.,  indem  sie  dieselben  mit  Wasser 
übergossen  gähren  lassen,  ein  in  blutrothen  Kuchen  als  Chica,  Carajuru,  Carucru, 
oder  Vcrnuilon  amtricanum  in  den  Handel  kommendes  Farbmaterial,  aus  dem 
ein  rother  Farbstoff,  das  Chicaroth,  auf  verschiedene  Weise  (102,  103)  dargestellt 
werden  kann.  — Unlöslich  in  Wasser,  wenig  und  mit  gelber  Farbe  in  Aether, 
leicht  mit  rubinrother  Farbe  in  Alkohol.  Ebenso  wird  es  von  ätzenden  und 
kohlensaurcn  Alkalien  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder  ge- 
fallt. Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  geschwärzt,  von  Salpeter- 
säure beim  Erwärmen  in  die  isomere  Anissäure  verwandelt.  Beim  Digeriren  mit 
Kali,  Glykose,  Wasser  oder  Alkohol  im  verschlossenen  Gefässe  entsteht  eine 
violette  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt  und  durch  Salzsäure  rothgelb 
gefärbt  wird. 

Chinaroth,  C35H,30,4  (107),  findet  sich  in  allen  Chinarinden,  am  reich- 
lichsten in  den  rothen.  Es  entsteht  darin  ohne  Zweifel  aus  der  Chinagerbsäure 
(s.  Gerbsäuren),  die  schon  beim  Stehen  ihrer  wässrigen  Lösung  an  der  Luft, 
leichter  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Chinaroth  als  Zersetzungsproduct 
liefert  (104). 

Das  Chinaroth  ist  eine  amorphe,  bald  heller,  bald  dunkler  rothbraune,  ge- 
ruch-  und  geschmacklose  Substanz;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  in 
wässrigen  Alkalien,  Ammoniak  und  concentrirter  Essigsäure.  Dieammoniakalische 
I.ä>sung  fällt  Chlorcalcium,  Magnesia  und  Thonerdesalze,  sowie  Brechweinstein 
schön  roth,  auch  Leim  auf  Zusatz  von  Weingeist.  Bei  der  trocknen  Destillation 
entsteht  Pyrogallussäuse,  ein  brenzliches  Oel  und  eine  carminrote,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz  (105,  106). 

Chinesischer  oder  vegetabilischer  Talg  aus  der  Schale  der  Beeren  von  Sfiäirtpa  stbi^ 
fera  besteht  aus  Palmitin-  uud  Oelsäureglycerid.  Schmp.  37®— 44*4®  (lo8). 

Chinovaroth,  CjjHjjOi,  (109)  Cj^Hj^Oj  (no),  ist  eine  fast  schwarze, 
harzähnliche,  zu  dunkelrotem  Pulver  zerreibliche  Substanz.  Es  ist  das  Phlobaphen 
(Rindenfarbstoff)  der  China  nova. 

Chinovige  Säure,  Cj4H,,,05  (m),  findet  sich  in  den  grünen  Theilen  von 
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Thuja  ocndtntalis  L.,  sowie  auch  in  den  Nadeln  von  Hnus  syhestris  L.  — Weisse 
oder  schwach  gelbliche,  spröde  Masse,  die,  zerrieben,  ein  stark  elektrisches  Pulver 
liefert. 

Chiratin,  CjjHjjOu,  findet  sich  neben  Opheliasäure  in  der  Ophelia 
Chirayta  Grieseb.  Es  ist  ein  harziger,  neutral,  intensiv  bitter  schmeckender, 
FEHi.iNc’sche  Lösung  nicht  reducirendcr,  durch  Gerbsäure  fällbarer  Bitterstoff, 
der  durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  amorphes,  durch 
Gerbsäure  nicht  fällbares  Chiratogenin , C,jHj40j,  Opheliasäure  und  Wasser 
gespalten  wird. 

Chrysin,  C,sH,„0^,  ein  gelber  Farbstoff,  der  sich  in  den  Knospen  von 
Fopulus  nigra,  pyramidalis  und  halsamea  findet  (iiz).  — Gelbe,  glänzende,  tafel- 
förmige, sublimirbare  Krystalle.  Schmp.  275“  (nz). 

Lösungen  von  Chrysin  in  Alkohol  geben  mit  Brom,  Jod  und  Chlor  Disub- 
stitutionsproducte.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  ein  Dinitrochrysin, 
C,5Hj(N0j),0^.  Durch  concentrirte  Kalilauge  entsteht  in  der  Wärme  Benzoe- 
säure, Essigsäure,  Phloroglucin  neben  sich  verflüchtigendem  Methylphenylketon. 

Sein  Methylester,  »Tectochrysin«  gen.,  CH,0 • C,  jHjOj,  findet  sich  eben- 
falls in  den  Pappelknospen.  — Monokline  schwefelgelbe  Krystalle.  Schmp.  163 
bis  164°.  Er  entsteht  auch  aus  Chrysin,  Methyljodid  und  Aetzkali.  Mit  Brom  ent- 
steht Cj^HjjBrjO^. 

Aethylester,  C,HjO  • Cj  jHjOj.  Seideglänzende  dünne  Nadeln.  Schmp.  146“. 

Isoamylester,  C^H, ,0 -C, jH^Oj.  Dünne  Nadeln.  Schmp.  125°  (i  12). 

Cinchocerotin,  Cj^H^jOj.  Schmp.  130°  (113). 

Cnicin,  C4,HjjO,5  (114),  wird  aus  den  Blättern  von  Cnicus  benedictus 
Gaertn  gewonnen;  es  soll  sich  auch  in  Centaurea  Calcitrapa  L.,  und  in  vielen 
anderen  Cynarocephalen  unter  den  Synantheren  finden  (115).  — Wasserhelle, 
seideglänzende  Nadeln,  von  neutraler  Reaction  und  sehr  bitterem  Geschmack. 
Rechtsdrehend  (ii6);[o]r  = 130° 68'. 

Cocawachs,  C,jH,,Oj  (117),  in  den  Blättern  von  Erytroxykn  Coca  enthalten,  bildet 
weisse  Körner  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  70°. 

Coccognin,  CjgHjjOg,  findet  sich  in  dem  Samen  von  Daphne  Mceercum  (395).  — 
Farblose,  sublimirbare  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riechen. 

Cocculin,  CijHjgOjQ,  aus  Anamirta  Cocatlus  (identisch  mit  AncunirtinP)  (118). 

Collutannsäure,  CjjH,0,  (119)  ist  die  Gerbsäure  der  Caltuno  vulgaris  Sausb. 

Columbin,  CjiHj,0„  ist  in  der  Wurzel  von  Jateorrhiza  palmata  Meers 
enthalten  (120)  und  z.  Thl.  in  deren  Zellen  in  Krystallen  abgelagert  (121).  — 
Weisse,  durchscheinende  Säulen  oder  feine  Nadeln  des  orthorhombischen  Systems 
(122);  geruchlos,  neutral,  sehr  bitter.  Schmp.  182°.  Wird  u.  a.  von  wässrigen 
Alkalien  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

Columbosäure,  CjjHjjOg  (lufttrocken),  findet  sich  ebenfalls  in  der 
Columbowurzel.  Die  Säure  bildet  ein  amorphes,  blassstrohgelbes  Pulver. 

Conessin  C,jHjjNO  ist  ein  Alkaloid  au.s  der  Rinde  von  Wrightia  antiAvscn/crica  K,  Br. 
s.  Nerium  antiJysenteruum  L.  (124).  — Amorph.  Wirkt  auf  das  Gehirn  ähnlich  wie  Morphium, 
jedoch  in  geringeren  Dosen. 

Convicin,  CmHjjNjO, -4- HjO  (f),  findet  sich  in  den  VVickensamen.  — Rhombische 
Blättchen. 

Cornin  , Bitterstoff  aus  der  Wurzelrinde  von  Camus  ßoriäa.  — Atlasglänzcnde  Krystalle  (396). 

Cotoin,  CjjHijOj,  findet  sich  in  der  echten  Cotorinde. 

Darstellung:  Die  gröblich  gepulverte  Rinde  wird  mit  kaltem  Aethcr  extrahirt,  die 
Lötung  mit  Fetroleumäther  gemischt,  wodurch  eine  schwartbraune,  ölig-harzige  Substanz  abge- 
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«chieden  wird,  und  die  Lösungsmittel  verdunstet.  Die  ölig-harzige  Masse  liefert  nach  dem  .\us- 
kochen  mit  Kalkwasser  und  Versetzen  der  dadurch  erzielten  Lösung  mit  Salz-  oder  Essigsäure 
noch  Abscheidungen  von  Cotoin.  Gereinigt  wird  das  so  erhaltene  Roheotofn  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  und  durch  Thierkohle. 

Das  Cotoin  bildet  blassgelbe,  meist  gekrümmte  Prismen  oder  (aus  Alkohol) 
gros.se  Prismen  und  'l'afeln  von  brennend  heissendem  Geschmack.  Schmp. 
130“;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  Schwefelkohlenstoft, 
sowie  in  ätzenden,  kohlensauren  und  schwefligsauren  .Alkalien,  aus  welchen 
Lösungen  das  Cotoin  durch  Säuren  und  Kohlendioxyd  wieder  gefall^  wird,  ln 
Petroleumäther  ist  Cotoin  nahezu  unlöslich.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  blut- 
roth;  concentrirte  Schwefelsäure  braungelb;  die  neutral  reagirende  wässrige  Lösung 
reducirt  Silber-  und  Goldsalze,  sowie  in  der  Wärme  FEHLiNc'sche  Lösung. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirler  Salzsäure,  sowie  durch  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Benzoesäure.  Durch  wiederholte  Behandlung  des  Roheotoin  mit 
kochendem  Wasser  bilden  sich  blättrige  Krystalle,  Dicotoin,  C^jHj^O,,,  vom 
Schmp.  74 — 77°,  die  als  Anhj'drid  des  Cotoins  aufgefasst  werden,  und  die  durch 
Kalihydrat  wieder  zu  Cotoin  werden  (232,  233,  234). 

Derivate  des  Cotoins:  Tribleicotoin,  C jjHj, Pb jO^,  gelber  amorpher  Niederschlag, 

Tribromcotoin,  CjjHjjBrjOj.  Gelbe  Prismen.  Schmp.  114°. 

Triacctylcotorn  I C,,H,  j0,(C,II,0),,  Prismen.  Schmp.  94°. 

Paracotoin,  (232,  233,  234),  findet  sich  in  der  Paracotorinde 

— wie  die  Cotorinde  aus  Bolivia  eingefllhrt  — neben  Oxyleucotin,  Leucotin, 
Dibenzoylhydrocoton.  Man  extrahirt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Aether,  destillirt 
letzteren  ab  und  krystallisirt  den  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  aus  Alkohol 
um.  Es  scheidet  sich  dann  zuerst  Paracotoin  aus.  — Dasselbe  bildet  blassgelbe, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  152°,  ist  sublimirbar,  von  neutraler  Reaktion, 
geschmacklos  und  ohne  Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Es  löst  sich 
in  Aether,  Chloroform,  siedendem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  liefert  es 

Paracumarhydrin  (farblose,  nach  Cumarin  riechende,  bei  82 — 83°  schmel- 
zende Blättchen)  und 

Faracotoinsäure,  C,9H,^0,  (fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  Paracotoin  in  Ameisen- 
säure und  Protocatechusäure. 

Hydrocotoin,  Cj5H,j04,  bleibt  zuletzt  in  der  Mutterl.auge  des  obigen 
Krystallgemisches  und  wird  derselben  durch  K.ililauge  entzogen  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällt.  — Blassgelbe,  grosse,  neutrale  Prismen,  die  be- 
sonders leicht  in  Chloroform  löslich  sind.  Schmp.  98°.  Concentrirte  Salzsäure 
erzeugt  Benzoesäure  und  Methylchlorid ; schmelzendes  Kali  Benzoesäure  und  ge- 
ringe Mengen  von  Hydrocoton. 

Dibenzoylhydrocoton,  C3JH3JOJ,  ebenfalls  aus  der  Paracotorinde  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  daraus  mit  Aether  extrahirten  Bestandtheile  ge- 
wonnen, bildet  weisse  Prismen.  Schmp.  113°;  unzersetzt  flüchtig,  leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und 
Hydrocoton  (45§). 

Cortepinitannsäure,  C,(H,jO,  (lll). 

Coriamyrtin,  CjoHj^Oj^,  Bitterstoff  der  Blätter  und  Früchte  \on  Conaria 
myrtifolia  L.  — Weisse,  geruchlose,  sehr  bittere  Prismen  von  neutraler  Reaktion. 
Schmp.  220°.  Die  weingeistige  Lösung  ist  rechtsdrehend  (annähernd  [«]/=  -t- 


Diuniztaj  uy  CjOU^le 


476 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


24'5°).  Giftig.  Beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  bei  Luftabschluss 
entsteht  eine  amorphe  zweibasische  Säure,  Cj„H4  80,j.  Brom  erzeugt  ein 
Disubstitutionsprodukt,  das  in  Nadeln  krystallisirt  (125). 

Cubebin,  CioH,„Oj  (i),  findet  sich  zu  etwa  2'58  in  den  Cubeben.  — Feine, 
weisse  Nadeln  oder  seideglänzende  Blättchen,  von  neutraler  Reaction,  ohne  Ge- 
ruch und  für  sich  geschmacklos,  in  weingeistiger  Lösung  aber  bitter  schmeckend. 
Schmp.  120°  ; 125 — 120°  und  bei  110°  wieder  zu  einer  harzigen  Masse  erstarrend. 
Die  Chloroformlösung  dreht  links.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  blutroth,  die 
Farbe  geht  auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  in  braun  und  beim  Erwärmen  in  dunkel- 
grün über,  l’hosphorpentoxyd  färbt  blau,  später  violett.  Salpetersäure  liefert  Oxal- 
und  Pikrinsäure;  salpetrige  Säure  krystallinisches  Nitrocubebin  C,  oH9(NOj)Oj  — 
hellgelbe  Nadeln,  die  in  Kalilauge  mit  purpurvioletter  Farbe  löslich  sind.  — Brom 
liefert  in  Chloroformlösung  des  Cubebins  in  Xylol  lösliches  Tribromeubebin, 
CjoHjBrjO,.  — Mit  Benzoylchlorid  entsteht  der  Ester  CH, -Oj-CjH,- CjH^-O • 
CjHjO,  der  feine,  seideglänzende,  bei  147  5°  schmelzende  Kiystalle  bildet.  — Bei 
4stündigem  Erhitzen  auf  140°  von  gleichen  Gewichtstheilen  Cubebin  und  entwässer- 
tem Natriumacetat  mit  dem  doppelten  Gewichte  Acetanhydrid  entsteht  die  bei  78° 
schmelzende  krystallinische  Verbindung  C,oH,,0,  (398). 

Beim  Schmelzen  von  Cubebin  mit  Kali  entsteht  Kohlendioxyd,  Essigsäure 
und  Protecatechusäure. 

Cubebensäure,  findet  sich  ebenfalls  in  den  Cubeben;  ist  amorph;  unlöslich  in  Wasser; 
iweibasisch.  Nur  ihre  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser. 

Cyclopin,  , -4- H,0,  kommt  in  Cyclopia-Arten  (am  Cap  der  guten  Hoffnung) 

vor;  cs  wird  durch  Säuren  gespalten  in  Zucker  und  Cyclopiaroth  (399). 

Cyclopiofluorescin,  Cg^IljgO,,,  ist  krystallynisch  und  fluorescirt  in  alkalischer  Lösung 
grUn  (399). 

Oxycyclopin,  wirU  durch  verdünnte  Säuren  gespalten  m Zucker  und  Oxy* 

cyclopiaroth  (399). 

Dccamala*Gummi  aus  Cariünta  htdda  Korb,  und  G,  rtshü/fra  ROTH.  ist  frisch  von 
Honigeonsistenz  und  sehr  widerwärtigem  Geruch,  älter  ist  es  hart,  dunkelbraun  und  riecht  auf 
frischem  Bruch  nach  Katze  nham.  Aus  dem  heissberciteten,  alkoholischen  Auszuge  scheiden  sich 
beim  Erkalten  zuerst  gelbe  Hocken,  dann  bei  weiterem  Verdunsten  im  Vaeuum  lange,  gold- 
gelbe, glänzende  Krystalle  von  Gardenin  ab  (138). 

Dikalett,  aus  den  Mandeln  von  Mołip/rra  galH^nensis^  Auuk.  Lec.  (Afrika),  gleicht  dem 
Cacaofette,  schmilzt  bei  30—33^  und  enthält  Laurinsäure  und  Myristinsäure. 

Ecbalin,  Elaterinsäure,  (?),  ist  in  Ecbalium  ofßcinaU  enthalten  (139).  — Gelbes 

weiches  Harz,  von  stark  bitterm  und  kratzendem  Geschmack. 

Echicerin,  CjoH^gO,  (140),  findet  sich  in  der  Ditarinde,  der  Rinde  von 
Echites  scholaris  L.  und  wird  durch  Ausziehen  derselben  mit  Alkohol  gewonnen. 
— Kleine  Nadeln.  Schmp.  157°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  Chloro- 
form, Benzol;  bei  15°  in  1990  Thin.  80J  Alkohol.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung 
in  Aether  (spec.  Gew.  = 0'72)  und  bei  / = 2 ist  [a]D=  + 63’75°.  Trägt  man 
in  die  warme  Lösung  von  Echicerin  in  Ligroin  Natrium  ein,  so  entsteht  allmäh- 
lich Echicerinsäurc.  Trägt  man  in  die  Chloroformlösung  Brom  ein,  so  entsteht 
CjoHjjBrO,.  Schmp.  116°. 

Echicerinsäurc,  CjoH^jO,,  ist  amorph. 

Echikautschin,  CjjHgoO,,  wird  mit  Ligroin  der  Ditarinde  entzogen.  — 
Es  ist  eine  bernsteingelbe,  zähe  Masse,  die  unter  0°  spröde  wird.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroform,  Ligroin  und  Benzol,  kaum  in  kochendem  Alkohol,  nicht 
n Kalilauge. 
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Echitein,  C4,H,oOj  (140),  bildet  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  195°; 
sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin  und  Aceton ; 
bei  15°  in  960Thln.  Alkohol  von  80^.  Rechtsdrehend:  für  die  ätherische 

Lösung  aus  /»  = 2 ist  [oi]d=  + 88°.  Es  ist  indifterent.  Durch  Einträgen  von  Brom 
in  die  Chloroformlösung  von  Echitein  entsteht 

Tribromechitein,  C^jHjjBrjOj,  ein  gelbes  Pulver,  das  sich  aus  kochen- 
dem Alkohol  als  Gallerte  abscheidet.  Schmp.  150°. 

Echitin,  C3JH5JOJ,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.  170°.  Sehr  leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  in  Chloroform,  sehr  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und 
Ligroin.  Bei  15°  löst  es  sich  in  1430  Thln.  80 J Alkohol.  Rechtsdrehend;  [a]o 
(Lösung  in  Aether  und  fi  = 2)  = + 72'72°.  Es  ist  indifterent.  Bildet  mit  Brom 
CijHjjBrO,,  das  bei  100°  schmilzt. 

Echiterin  (140)  CjjHjjO,,  ist  amorjjh.  Schmp.  52°.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  Ligroin,  kochendem  Aceton  und  heissem  Alkohol.  Rechts- 
drehend; [a]D  (ftlr  ätherische  Lösung  und  ^ = 2)  = + 54-82°. 

Mit  dem  Echicerin  und  dem  Echiretin  gleich  zusammengesetzte  un  d in  den  Eigenschaften 
übereinstimmende  Harze  fand  Hsi.stz  (Fogg.  Ann.  65,  pag.  240)  in  der  Milch  des  amerikani- 
schen Kuhbaumes  (Galactodendron  amcrüamtm  Rth.). 

Elaterin,  CjqHjjOj,  Bitterstoff  des  Fruchtsaftes  von  Eebalium  officinale 
Nees  s.  Momordica  Elaicrium  L.  (t4i).  — Farblose,  glänzende,  sechsseitige  Tafeln, 
geruchlos,  von  sehr  bitterem  und  scharfem  Geschmack  und  neutraler  Reaction. 
Es  schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei  200°  und  erstarrt  wieder  zu  einer  gelblichen, 
amorphen  Masse  (142).  Löslich  in  kaustischen  Alkalien,  daraus  durch  Säuren 
wieder  abzuscheiden. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  weisser,  stechend 
riechender  Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe; 
Wasser  fällt  daraus  eine  braune  Substanz.  Wird  es  mit  Salzsäure  eingedampft, 
so  wird  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  amaranthroth.  Es  wird  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  nicht  gespalten  (143).  — Es  wirkt  drastisch  und,  selbst 
in  kleinen  Dosen,  toxisch. 

Vegetabilisches  Elfenbein  heisst  das  anfangs  flüssige,  später  steinharte  Endosperm 
(Sameneiweiss)  von  PhyUtepkas  macrocarpa ; dasselbe  wird  zu  Dreherarbeiten  etc.  benutzt. 

F.rlenfarbstoff,  CjjHjjO,,  (bei  130°),  ist  der  Farb.stoff  von  Ainus  gluti- 
nosa  Gaertn.  (t44).  Er  stellt  eine  braune,  harzartige,  zum  rotlibraunen  Pulver 
zerreibliche  Masse  dar.  Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  er  Brenzcatechin ; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protocatechusäure,  Phloroglucin  und  Essig- 
säure. Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Farb- 
stoff in  Zucker  und  Erlenroth,  C4sH,gO,,,  gespalten. 

Erythrin,  CjqHjjOjj-i-  1}  HjO,  findet  sich  in  verschiedenen  Roccellaarten, 
namentlich  in  R.  Monlagnti  (145,  146),  R.  fuciformis  (157).  — Es  bildet  mikro- 
krystallinische,  kugelige  Ma.sscn;  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  schmilzt 
dann  bei  137°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Die 
letztere  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolette  Färbung,  die  durch 
mehr  Eisenchlorid  in  braunroth  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es 
in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin;  mit  Alkoholen,  namentlich  leicht  mit  Fuselöl 
(148),  in  Orsellinsäureester  und  Pikroerythrin.  Löst  sich  unzersetzt  in  Kalkmilch, 
doch  zersetzt  sich  die  I,ösung  schon  nach  wenigen  Tagen;  beim  Kochen  mit 
Kalk  tritt  Zersetzung  ein  in  Kohlendioxyd,  Orcin  und  Erythrit  (149):  CjpHjjOig 
+ 2H,0  = 2C,H50,-i-  C4Hio04-h  2CO,. 
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Pikroerythrin,  C,  jH, jOj-f-3HjO,  bildet  seideglänzende  Prismen,  die  bei 
100°  das  Krystallwasser  verlieren.  Schmp.  158°.  Sehr  bitter;  zerfallt  mit  Kalk- 
wasscr  in  Kohlendioxyd,  Orcin  und  Erythrit. 

ß-Erythrin,  Cj,H,40,q+  H,0,  findet  sich  in  einer  verkümmerten  Art  von 
Roccdla  fuciformis  (149,  150).  — Undeutlich  krystallinische,  kugelige  Massen.  — 
Schmp.  115 — 116°.  East  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Orsellinsäure  (bezw. 
-Ester)  und 

ß-Pikroerythrin,  C,,H,50g  — Nadeln  — das  beim  Kochen  mit  Baryt 
in  Kohlendioxyd,  ß-Otein  und  Erythrit  zerfällt. 

Erythrocentaurin,  ist  ein  Bitterstoff,  der  sich  in  Erythraea  een- 

taurcum  Pers.  (151),  E.  chilensis  Peks.  s.  Chironia  chUensis  U.  (J5z)  und  in  Sa- 
battia  vulgaris  findet  (153).  — Es  bildet  färb-,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln 
von  neutraler  Reaction,  die  bei  136°  .schmelzen.  In  direktem  Sonnenlichte  färben 
sie  sich  schnell  rosa  und  dann  lebhaft  roth,  ebenso  bei  der  Einwirkung  anderer 
sauerstoflfreier  Gase.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Erwärmen  auf  130°.  In 
kaltem  Wasser  schwer  (in  1630  Thln.)  löslich.  Chemisch  ziemlich  wenig  reaktions- 
fähig. 

Erotlin,  Alkaloid  in  der  Rinde  von  Esenbeekia  febri/uga  Mart.  (154). 

Essigsäure-Sycocerylester,  C2oHjjOj=  C,,Hj,.0.C,H,0,  findet  sich 
neben  Sycorctin  im  Harze  der  in  New  South  Wales  wachsenden  Eieus  rubiginosa. 
— Dünne,  glimmerartige  Blättchen  (aus  Alkohol),  flache,  sechsseitige,  spröde 
Tafeln  (aus  Aether),  die  beim  Reiben  sehr  stark  elektrisch  werden.  Es  schmilzt 
bei  118  — 120°,  erstarrt  aber  erst  wieder  bei  80°  zu  einer  nur  langsam  krystal- 
linisch  werdenden  Masse;  es  i.st  unzerselzt  destillirbar;  von  neutraler  Reac- 
lion,  unlöslich  in  Wasser,  sonst  löslich  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Kochende  Kalilauge  ist  ohne  Einfluss,  Natriumalkoholat  dagegen  ver- 
seift unter  Bildung  von  Sycocerylalkohol,  CigHjgÜ,  der  dünne,  wawellit- 
artig  gruppirte  Krystalle  vom  Schmp.  90°  bildet. 

Eugenin,  (155,  156),  scheidet  sich  allmählich  aus  dem  über 

Gewürznelken  destillirten,  trüben,  mit  ätherischem  Oele  überladenen  Wasser  ab. 
Es  bildet  zarte,  weisse,  durchsichtige,  perlglänzende  Blättchen  ohne  Geschmack 
und  von  zartem  Nelkengeruch,  die  beim  Aufbewahren  gelblich  werden  und  sich 
mit  kalter  Salpetersäure  blutroth  färben  (157). 

Eulysin,  C,,H,,0,  (158). 

Kuphrastanimsäurc,  Gerbsäure  aus  Euphrasia  ofßcinalis  L.  — Bleisair,  CjjHjqOj,, 

3I’bO  (159.) 

Fiverniin,  CjH^Oj,  Kohlehydrataus  Evernia  Prunaslri  — Gelblich 

weisses,  amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser 
aufquillt,  in  heissem  Wasser,  wie  in  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalicn  sich  leicht 
löst,  in  Alkohol  und  Aether  aber  unlöslich  ist.  Die  wässrige,  opalisirendc  Lösung 
wird  durch  Eisessig  in  grossem  Ueberschuss  (wie  Glycogen)  gefällt;  sie  giebt 
mit  Bleizucker  und  Ammoniiik  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  .Säuren,  nicht  aber  durch  Speichel,  wird  das  Everniin 
rasch  in  Glycose  umgewandelt  (160). 

Evern säu re,  C,  ,H,  jOj,  findet  sich  neben  Usninsäure  in  Aex  Evernia  Pru- 
nastri  Ac  h.  — Sie  bildet  kleine,  weisse,  kugelig  zusammengehäufte,  geruch-  und 
geschmacklose,  sauer  reagirende  Krystalle,  die  bei  etwa  164°  schmelzen  und  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  sind.  Von  ihren  nach  der  Formel  Cj,H,jMOj  zu- 
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sammengesetzten  Salzen  wurden  das  Kalium-  und  das  Baryumsalz  krystallisirt  er- 
halten (i6i,  162). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Evernsäure  brenzliches  Oel  und  ein 
Sublimat  von  Orcin.  Mit  wässrigem  Chlorkalk  färbt  sie  sich  gelblich;  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  an  der  Luft  allmählich  dunkelroth.  Beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  zerfällt  sie  rasch  in  Kohlendioxyd, 
Orcin  und 

Everninsäure,  CjH^Oj,  die  der  Orsellinsäure  homolog  ist;  farblose 
Nadeln  und  Blättchen.  Schmp.  157“.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert 
sie  ein  Nitroproduct 

Evernitins äure,  CgHj(N0j,)j04,  welche  in  blassgelben  oder  weissen,  in 
Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen,  die  Haut  gelb  färben- 
den Krystallen  erhalten  wird. 

Fichtenharz,  wird  aus  der  Fichte  (Rothtannc,  Pinus  Aöüs)  in  Frankreich,  aus  Piftus 
Pinaster  gewonnen,  und  fUhrt  dort  den  Namen  Galipot.  Dasselbe  besitzt  eine  trübe  Beschafien- 
heit,  blassgelbc  bis  braune  Farbe,  körnige,  unter  Umständen  auch  mehlige  Beschaffenheit  und  ist 
je  nach  Alter  weich  bis  hart.  Es  besteht  aus  wenig  Oel  und  einem  Gemenge  von  amorphem 
und  krystallisirbarem  Harze. 

Galangin,  C,  jHiuOj-i-HjO,  findet  sich  neben  Alpinin  und  Kaempferid  (s. 
d.)  in  der  Radix  Calangae,  von  Alpinia  officinarum  (400).  — Hellgelbe,  schmale, 
sechsseitige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol)  oder,  bei  langsamer  Abscheidung 
mit  ^ Mol.  Kiystallalkohol,  in  tl.achcn,  an  der  Luft  bald  verwitternden  Säulen ; 
gelblichweisse  Nadeln  mit  IHjO  (aus  60— SOJigem  Alkohol).  Schmp.  214  bis 
215“.  Sublimirt  theilweise  unzersetzl.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
wenig  löslich  in  siedendem  Chloroform  und  in  Benzol.  1 Thl.  löst  sich  in 
68  Thln.  kaltem  90 proc.  Alkohol;  in  34  Thln.  absolutem  Alkohol.  Alkalien, 
und  in  geringer  Menge  auch  Soda,  lösen  mit  gelber  Farbe;  desgleichen  rauchende 
Schwefelsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  rother  F'arb- 
stoff,  der  durch  Säuren  aus  der  Lösung  gefällt  wird. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  L18  und  beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Oxalsäure.  Das  Galangin  verbindet  sich 
mit  Basen.  Durch  Fällen  einer  heissen  alkoholischen  Galanginlösung  mit  alko- 
holischer Bleizuckerlösung  entsteht  ein  amorpher,  orangegelbcr  Niederschlag 
Pb-CijHjOs  (bei  120-130“). 

Galam-  oder  Bambouebutter  wird  aus  den  Früchten  von  Bassia  oöenmta,  Forst.,  viel- 
leicht auch  von  B.  hngifolüit  L.,  gewonnen.  Es  ist  ein  mildes,  schwach  gewUrzhaft  schmecken- 
des, bei  ca.  29°  schmelzendes,  völlig  verseifbares  Fett. 

Galitannsäure,  C,H,0,,  findet  sich  im  Kraute  von  Calium  verum,  L.  und  G.  Aparine 
L,  (l68). 

Gallactucon,  CjjHj^O,  wird  aus  dem  französischen  Lactucarium  von  Lac- 
tuca  aJtissima  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  später  mit 
90#  Alkohol  dargestellt.  Es  bildet  Warzen.  Schmp.  296“.  Liefert  mit  Phos- 
phorpentasulfid  einen  Kohlenwasserstoff,  C,,Hj,.  Schmp.  241“  (169). 

Gardenin,  C,^HjjOę  (170),  wird  aus  dem  Decamale-Gummi  (von  Gardania 
lucida)  durch  Alkohol  extrahirt  (s.  o).  — Lange,  goldgelbe,  glänzende  Krystalle 
(aus  Chloroform).  Schmp.  163 — 164“.  Geht  durch  Salpetersäure  in 

Gardeniasäure,  ChHjqOj,  über,  einem  bei  223°  schmelzenden,  chinon- 
artigen  Körper,  der  ein  Diacetylderivat  liefert  und  durch  Schwefeldioxyd  in  Hydro- 
gardeniasäure  übergelÜhrt  wird. 
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Gelbschotengerbsäuren  (172),  Cj jHjjO, 7 und  C45H5JOJ,,  finden  sich 
in  den  chinesischen  Gelbschoten,  die  wahrscheinlich  von  Gardenia  grandiflora, 
Loür.,  stammen.  Erstere  erhält  man,  wenn  man  die  zerstossenen  Schoten  mit 
40  proc.  Alkohol  extrahirt,  den  Auszug  im  Kohlensäurestrome  verdunstet,  den 
Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt,  filtrirt  und  durch  UeberfÜhrung  ins  Bleisalz  und 
Zerlegen  desselben  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure  isolirt.  Sie  ist  amorph, 
braungelb  und  färbt  Eisenchlorid  grün. 

Die  zweite  Säure  wird  den  Früchten  nach  der  Erschöpfung  mit  Weingeist 
durch  Wasser  entzogen. 

Gentiansäure,  Gentisin,  Gentianin,  Cj^HipOj  (176)  = (OH),CjH,-CO' 

.0 


CeHj-(CH3) 


I findet  sich  in  der  rothen  Enzianwurzel,  der  Wurzel  von  Gentiana 


lutea,  I,.,  (r72).  — (173,  t74,  175).  — Sie  bildet  lange,  blassgelbe,  seideglänzende, 
geruch-  und  geschmacklose  Nadeln  von  neutraler  Reaction,  die  über  300°  z.  Thl. 
unzersetzt  sublimiren.  Löslich  in  62  5 Thln.  kochenden,  absoluten  Alkohols. 
Es  ist  eine  zweibasische  Säure,  deren  .Alkalimetallsalzc  krystallisirbar  sind. 

Sie  reducirt  Silbersalze.  Durch  Kaliunibichromat  und  Schwefelsäure  zerfallt 
sie  in  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  143  entsteht  Dinitrogentiansäure,  Cj|Hj(N05),0i -t- HjO,  als  grünes 
Pulver;  beim  Einträgen  in  rauchende  Salpetersäure  bildet  sich  Trinitrogentian- 
säure,  C, 4Hj(NOä)jOj,  als  hellgelbes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Durch  schmel- 
zendes Kali  zerfällt  die  Gentiansäure  in  Essigsäure,  Phloroglucin  und  Oxysalicyl- 
säure. 

Glaucin,  Base  aus  dem  Kraut  Glaucium  luteum,  Scor.  (179). 

Glaucopilcrin,  kiystaüinxsches  Alkaloid  aus  der  Wurzel  von  Oltiudum  luteum  (179)* 

Globular  es  i n , (!),  ist  das  wohlriechende  Harz  der  Blätter  von  Gtobularta 

Aly/fum,  L.  (180). 


Globularin,  CjqH440,4  (?),  ist  der  Bitterstoff  der  Blätter  von  Globuiaria 
Alypum  (180).  — Fis  ist  ein  weisses,  bitter  schmeckendes,  in  Wasser  und  Wein- 
geist lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver,  das  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Zucker,  Globtilaretin,  C,  jH,40j,  undParaglobularetin,  CjjHjj04, 
zerfällt. 

Globularitannsäure  (iSo),  findet  sich  ebenfalls  in  den  Blättern  von  Globuiaria  Alypum. 
BleisaU,  C,jH,  ,0, 4-2  l’bO. 

Gomartharz,  von  Hursera gummifera,  JACQ.,  in  Westindien  und  Südamerika,  ist  weiss,  fest, 
von  krystallinischcr  Textur,  riecht  terpentin-  und  elemiartig;  giebt  beim  Destilliren  mit  Wasser 
ca.  5 Proc.  reinen,  farblosen,  terpentinartig  riechenden  Campher  (181). 

Glycyphyllin,  Cj,Hj40, -l- SH^O  oder  h- 4^HjO  (401),  findet  sich  in 
den  Blättern  von  5»;;7<r.v  (Australien).  — Grosse  Prismen,  die  bei  110 

bis  115°  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  175—180°  schmelzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  k.altem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in  Alkohol;  etw.as  löslich  in  Aether, 
nicht  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Es  löst  sich  in  Alkalien.  Durch  Blei- 
essig (nicht  durch  Bleizucker)  wird  es  gefallt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfallt  es  in  Phloretin,  0,514,405  und  Isodulcit  CjH,40j. 

Gymnensäure,  C3SH35O,  j (408),  Glycosid  aus  den  Blättern  von  Gymnena 
sylveslre.  — Amorph.  Schmp.  etwa  bei  60°.  Giebt  mit  Schwermetallen  Salze. 
Beim  Kochen  mit  verdütintcf  Salzsäure  .scheidet  sich  ein  dunkles  Harz  aus,  und 
das  Filtrat  reducirt  FEHUSc’sche  Lösung.  Die  Säure  hebt  das  Vermögen  der 
Zunge,  Süsses  zu  schmecken,  auf. 


Digitized  by  Google 


Pflanicnsloflc. 


481 


Guacin  ist  der  wirksame  Bestandthcil  der  Blätter  der  im  tropischen  Amerika  wachsenden 
Mikania  Cuaco,  H.  B.  K.,  die  in  ihrer  Heimat  als  Heilmittel  gegen  thierische  Gifte  (namentlich 
Schlangengifte),  grossen  Ruf  geniesst  und  auch  bei  uns  besonders  gegen  Cholera  versucht 
worden  ist  (182,  183). 

Guajakgelb  ist  der  gelbe  Farbstoff  des  Guajakharies  (184).  Krystalle. 

Guttapercha  ist  der  Milchsaft  von  Dic/iopsis  Gutta,  Lindl.  (Gewinnung, 
Eigenschaften,  Verwendung  siehe  diese  Encyklopädie;  Wittsthn,  Pharmakognosie, 
pag.  291).  Die  Guttapercha  enthält  (185)  75— 82J  des  Kohlenwasserstoffs  Gutta, 
14 — 16J  Alban,  4 — Fluavil,  ausserdem  etwas  Salze,  Fett,  flüchtiges  Oel 
und  Farbstoff.  — Die  Gutta  bleibt  als  Rückstand,  wenn  man  mechanisch  ge- 
reinigte, zerkleinerte  Guttapercha  so  lange  mit  kaltem  Aether  oder  siedendem  ab- 
solutem Alkohol  behandelt,  als  diese  noch  etwas  aufnehmen,  aus  dem  Alkohol 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Alban  heraus,  während  Fluavil  gelöst  bleibt. 

Die  Gutta,  CjqHj (C4H.),;  CjqHjq  (186,  187),  ist  ein  weisses  Pulver,  das 
schon  unter  100°  durchsichtig  wird,  bei  150°  völlig  schmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  sich  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoft  und  Chloroform. 
Absorbirt  an  der  Luft  begierig  Sauerstofi)  wobei  Ameisensäure  erzeugt  wird. 

Das  Alban,  CißHjjO,  ist  eine  leichte,  pulverige,  aus  mikroskopischen  Blätt- 
chen bestehende  Masse,  die  bei  140°  (160 — 180°)  schmilzt,  sich  reichlich  in 
kochendem  Alkohol,  leicht  auch  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ben- 
zol, Terpentinöl  löst. 

Das  Fluavil  (188),  CjqHjjO,  ist  in  den  genannten  Lösungsmitteln  noch 
leichter  löslich  als  das  Alban  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  derselben  als 
citronengelbe,  amorphe,  brüchige  Masse  zurück,  die  bei  50°  teigig  wird  und  bei 
100 — 110°  schmilzt  (189). 

Hederasäure,  C,jHj504  (190),  findet  sich  neben  Hederagerbsäure  im 
Epheu,  Hidera  Helix;  erstere  ist  in  Wasser  unlöslich,  letztere  löslich,  worauf 
die  Methode  der  Gewinnung  beider  Säuren  beruht  (191,  192).  Die  Hederasäure 
bildet  feine,  weisse,  weiche  Nadeln  und  Blättchen,  ohne  Geruch,  von  stark 
kratzendem  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Sic  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen;  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löst  sie  sich  in  Alkohol.  Sie  treibt 
Kohlensäure  aus  Carbonaten  aus.  Ihre  Salze  sind  — mit  Ausnahme  des  aus 
Alkohol  krystallisirenden  Silbersalzes  — amorph  und  in  Wasser  nahezu  unlöslich. 

Die  Hederagerbsäure  ist  amorph;  sie  färbt  Eisenoxydsalic  dunkelgrUn. 

Himb  c ercamph  er  bildet  sich  auf  dem  Uber  ausgepressten  Himbeeren  abdestillirten  Wasser 
nach  längerem  Stehen  in  weissen  Flocken,  die  aus  Aether  in  kleinen  Blättchen  krystallisiren  (193). 

Hopfengerbsäure,  CJ5HJ4O,,  (194),  aus  Humulus  Lupulus.  Wird  mit 
Eisenchlorid  grün  und  reducirt  alkalische  Kupferlösung.  Mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  spaltet  sie  Zucker  ab;  mit  Kali  geschmolzen,  bildet  sie  Phloro- 
glucin  und  Protocatechusäure.  Sie  fallt  Leimlösungen  nicht  und  geht  beim  Er- 
hitzen auf  120 — 130°  unter  Wasserabgabe,  auch  bei  längerem  Erhitzen  der  alko- 
holischen Lösung  unter  Rothfarbung  in  das  sPhlobaphen  der  Hopfenzapfen«, 
^6  0^4*0,5,  über,  das  auch  fertig  gebildet  im  Hopfen  Vorkommen  soll. 

Hopfenbitter,  C,9H4jOiq  (195),  der  Bitterstoff  des  Hopfens,  findet  sich 
in  den  Zapfen  zu  0'004J,  in  den  Drüsen  zu  01 IJ  Aus  letzteren  wird  er  dar- 
gestellt, indem  dieselben  mit  Quarzsand  vermischt,  mit  kaltem  Wasser  er- 
schöpft werden.  — Der  Bitterstoff  ist  hellgelb,  amorph,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
fällt er  in 
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Lupuliretin,  und  Lupulinsäure,  C4 ersteres  ist  ein 

braunes,  amorphes,  aromatisch  riechendes  Harz;  die  letztere  giebt  ein  krystalli- 
nisches  Baryumsalz. 

Hopfenwachs  findet  sich  vorzugsweise  in  den  Hopfendrüsen ; es  besteht  aus  palmitin- 
saurem Myricyl  und  Palmitinsäure-Melissinester. 

Hydrocarotin,  C,,HjoO,  findet  sich  in  der  Wurzel  der  cultivirten 
Caro/a,  L.  (196).  Es  bildet  farblose,  seideglänzende,  dünne,  weiche  und  sehr 
biegsame  Blättchen  ohne  Geruch  und  Geschmack,  die  auf  Wasser  schwimmen, 
ohne  sich  zu  benetzen,  bei  100“  hart  und  brüchig,  in  wenig  höherer  Temperatur 
gelblich  und  weich  werden  und  dann  bei  126'5°  schmelzen;  sie  erstarren  dar- 
nach harzartig  und  sind  nicht  mehr  krystallisirt  zu  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  rubinrother  Farbe,  Wasser  fallt  das  Hydro- 
carotin daraus  amorph.  Mit  Salpetersäure  und  den  Halogenen  entstehen  amorphe 
Substitutionsprodukte.  Aus  Bromhydrocarotin,  C,gHjjBrjO,  entsteht  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Kali  ein  brorafreier,  gelbrother,  in  Schwefelkohlenstoff 
mit  dunkelrother  Farbe  sich  lösender  Körper  (Carotin?). 

Verdünnte  Alkalien,  Säuren  und  Oxydationsmittel  sind  ohne  Einwirkung  auf 
Hydrocarotin. 

Hydroelaterin,  C,jH,,jOj  (t),  aus  Ciia/mm  ofßcinalt.  Gelb,  amorph  (197). 

Hypogaeasäure,  C,ęHj„0,,  findet  sich  als  Glycerid  in  den  Früchten  von 
Arachis  Hvpogaea  (tgS).  — Sie  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Axinsäure, 
CjgHjjOj,  an  der  Luft  (199). 

Darstellung.  Man  verseift  das  aus  den  Früchten  von  Arachis  Ilypa^a  gewonnene 
• Erdnussöl«  mit  schwacher  Natronlauge  und  löst  die  freien  Säuren  in  möglichst  wenig  heissem 
Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Arachinsäure.  Das  Filtrat  verdampft  man  im  Wasserstoff- 
strome, presst  den  Rückstand  aus  und  löst  in  wenig  heissem  Alkohol.  Dos  wiederholt  mrn, 
so  lange  noch  Arachinsäure  auskrystallisirt.  Schliesslich  behält  man  im  Abdampfrtickstandc 
kleine  Krystalle  von  Hypogaeasäure  (200). 

Die  Säure  bildet  nadelförmige  Aggregate.  Schmp.  33“.  Giebt  bei  der 
trockenen  Destillation  Sebacinsäure;  oxydirt  sich  an  der  Luft. 

Das  Baryumsalz,  Ba(C,  jHjjOj),,  und  das  Kupfersalz,  Cu(Cj gH,,0,),, 
sind  körnig-krystallinische  Niederschläge. 

Der  Aethylester,  C,  jHjjOj-CjHj,  ist  ein  nicht  flüchtiges,  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliches  Ocl. 

Leitet  man  in  Hypogaeasäure  salpetrige  Säure  (201)  oder  erwärmt  man  sie 
mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  bis  zum  Auftreten  rother  Dämpfe  (200),  so  geht 
sie  in  die  isomere 

Ga'idinsätirc,  eine  krystallinische,  bei  39°  schmelzende  Masse,  Uber.  Ihr 
Aethylester,  C, gHjgOj’CjH j,  ist  blättrig,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lös- 
lich, unzersetzt  flüchtig. 

Beide  isomere  Säuren  addiren  direkt  2 At.  Brom. 

Bromhypogaeasäure,  CjjHjgBrOj,  entsteht  aus  Dibrompalmitinsäure  und 
alkoholischem  Kali;  sie  verbindet  sich  mit  Brom  zu  Tribrompalmitinsäure  (200). 

Dibromhypogaeasäure,  Cj  «H]gBr,0],  wird  aus  Palmitolsäure,  C,  eH,,Oj, 
und  2 .At.  Brom  dargestellt  (200). 

Japanisches  Wachs  (202),  Japantalg  von  R/ms  Toxicodendron.  Schmelz- 
punkt 42—52“.  Spec.  Gew’.  0'97 — 0'98.  Besteht  vorzugsweise  aus  Palmitinsäure- 
glycerid.  Kommt  von  Ost-  und  West-Indien,  Brasilien  und  Japan  in  grossen, 
runden  Kuchen  in  den  Handel. 

Icicaharz  von  Icica-Arten  aus  Cayenne,  bildet  gelbwcisse  Stücke  oder 
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durchsichtige  Körner  von  angenehmem  Geruch.  Es  besteht  aus  einem  amorphen 
Harze,  dem  Colophan,  und  zwei  krystallisirbaren,  dem  Brean  und  Icican  (203). 

Ilixanthin,  (204),  ist  ein  gelber  Farbstoff,  der  sich  spärlich  in 

den  im  Januar,  dagegen  reichlich  in  den  im  August  gesammelten  Blättern  von 
Ilex  aquifolium  findet.  — Er  bildet  strohgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  die  bei 
198°  schmelzen;  und  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich sind;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  orange,  durch  Bleiacetat  gelb 
gefällt.  Verdünnte  Säuren  bewirken  auch  beim  Kochen  keine  Veränderung. 

IHcin  ist  der  Bitterstoff  von  lUx  aquifolium  (204,  205). 

Ilexsäure  findet  sich  ebenfalls  in  Ilex  aquifolium  (204). 

Ilippebutter  kommt  von  Bassia  longifolia.  Schrop.  63°  (206).  Die  Bassiafette,  die  in 
der  Kerzeniabrikation  eine  grosse  Rolle  spielen,  enthalten  viel  Stearinsäure. 

Ipecacuanhasäure,  CJ4H9O,  (207),  Gerbsäure  aus  Cephaelis  Ipecacuanha. 
— Die  Säure  ist  amorph,  röthlich  braun,  sehr  hygroskopisch,  von  sehr  bitterem 
Geschmack.  Sie  färbt  Eisenoxydsalze  grün,  in  alkalischer  Lösung  schwarzbraun. 

Isopelletierin,  CjHjjNO.  Flüssiges  Alkaloid  der  Granatwurzelrinde.  Nicht  pohiri- 
sirend  (208). 

Juglon  (Nucin)  (69'23g- C,  3'87JH),  Farbstoff  der  Wallnussschalen.  — In 
den  grünen  Schalen  der  Wallnüsse  findet  er  sich  in  Begleitung  eines  amorphen, 
der  Pyrogallussäure  verwandten  Körpers,  der  ihn  bei  Luftzutritt  rasch  bräunt, 
wodurch  seine  Reindarstellung  sehr  erschwert  wird. 

Darstellung.  Die  abgelösten  und  kaum  zerkleinerten  Schalen  werden  zwei  Stunden  mit 
Aether  macerirt  und  der  Auszug  zur  Zerstörung  des  begleitenden  Körpers  mit  wässrigem  Kupfer- 
nitrat, in  dem  sich  etwas  Oxydhydrat  befindet,  geschüttelt,  bis  er  sich  blutroth  gefärbt  hat. 
Derselbe  wird  nun  von  der  Kupfcrlösung  getrennt  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten gelassen.  Der  Rückstand  wird,  mit  Quarzsand  gemischt,  bei  80 — 90°  sublimirt  (209). 

Das  Juglon  bildet  rothgelbe,  glänzende,  spröde,  bis  ^ Zoll  lange  Nadeln  oder 
kleine,  anscheinend  quadratische  Tafeln.  Nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Auch 
von  wässrigen,  kaustischen,  phosphorsauren  und  borsauren  Alkalien  wird  es  mit 
blutrother  Farbe  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  in  braunrothen 
Flocken  gefällt.  Mit  alkoholischem  Kupfemitrat  giebt  Juglon  eine  bronzefarbene 
Verbindung  mit  15'83^  Cu. 

Ivain,  CjH,40,  Bitterstoff  der  alpinen  Achillea  moschata  (210). 

K araki n,  Bitterstoff  aus  den  Samen  von  Corynoearpus  laevigata  (212). 

Kastaniengerbsäure,  C,eHj40j,,  findet  sich  in  der  Rinde  der  AVtirzel 
des  Stammes,  der  Aeste  und  Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und 
Blüthenknospen,  in  den  Fruchtschalen  und  der  Samenhaut  der  unreifen  Früchte, 
der  Rosskastanie  (213).  — Fast  farblose,  unkrystallinische,  geruchlose,  stark  ad- 
stringirend  schmeckende,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  lösliche  Masse. 

Alle  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Al- 
kali, dunkel,  zuletzt  rothbraun.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
intensiv  grün,  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  violett.  — Auf  Zusatz  von  Kalium- 
bichromat  scheidet  sich  eine  braune  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  CjeHj^Oj,, 
eiuem  Oxydationsprodukt  der  Gerbsäure  aus.  Aus  einer  bis  zum  Sieden  er- 
hitzten Lösung  der  Gerbsäure  in  verdünnter  Kalilauge  scheidet  Salzsäure  einen 
rehfarbenen  Niederschlag,  2C28HJ4O1 , -t- H,0  (bei  100°)  ab.  Erwärmt  man 
die  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  der  Gerbsäure  mit  einer  verdünnten 
Mineralsäure  auf  100°,  so  tritt  eine  prächtig  kirschrothe  Färbung  ein  und  dann 
Abscheidung  eines  rothen,  flockigen  Körpers,  des  xKastanienroth s«,  das  je 
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nach  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur  C,6H,,0,,  oder  C,sH,oO,o 
oder  ein  Gemenge  beider  Verbindungen  ist.  Bei  120°  verliert  die  Kastanien- 
gerbsäure im  Kohlendioxydstrome  Wasser  und  wird  zu  einer  weissgrauen,  spröden 
Masse,  die  wie  das  Kastanienroth  der  Formel  C,jH,,On  entspricht  und  durch 
Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  ursprügliche  Gerbsäure  übergeht. 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  die  Gerbsäure  wie  das  daraus  bereitete 
Kastanienroth  zu  Phloroglucin  und  Protochatechusäure. 

Kämpferid,  Cj gH, ,Oj  + HjO,  findet  sich  neben  Alpinin  und  Galangin 
in  der  Wurzel  yor\  Alpinia  chinensis,  Rose,  seu  officinarum,  Hauc  (zu,  400). 

Darstellung.  Die  Wunel  wird  mit  SOproc.  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abge- 
dunstet und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Aether  ausgeschUttelt.  Das  Lösungsmittel  wird  ab- 
destillirt  und  zum  Rückstand  etwas  Wasser  gegeben.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen 
Kiystalle  wäscht  man  mit  Chloroform,  presst  sic  ab,  wäscht  mit  50  proc.  Alkohol,  presst  wieder 
ab  und  trocknet.  Darauf  krystallisirt  man  zweimal  aus  90  proc.  Alkohol  um  und  löst  dann  in 
30 — 40  Thln.  heissem  Alkohol  von  75^.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Kämpferid.  Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  ^ des  Gemisches  heissen  WassersJ  cs  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Galangin 
und  Alpinin  ab.  Gelöst  bleibt  nur  Galangin. 

Schwefelgelbe,  flache  Nadeln,  die  z.  Thl.  unzersetzt  sublimiren.  Schmp.  221 
bis  222°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  wenig  in  sieden- 
dem Chloroform  und  Benzol.  Löst  sich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  von  90J, 
leichter  in  siedendem.  Alkalien,  und  ein  wenig  auch  Soda,  lösen  mit  gelber 
Farbe;  ebenso  Vitriolöl,  die  Lösung  nimmt  beim  Stehen  blaue  Fluorescenz  an. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  überschüssiger 
Säure  in  roth  übergeht.  Die  alkalische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  oliven- 
grün. Reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure entsteht  Ameisensäure  und  Oxalsäure;  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Phloroglucin,  Oxalsäure  und  Ameisensäure.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  eine 
purpurrothe  Säure.  Beim  Erhitzen  auf  120°  mit  Vitriolöl  entsteht  eine  Sulfon- 
säure, die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  verdünnter 
Schwefelsäure  löslich  ist.  Kämpferid  verbindet  sich  mit  Basen.  Mit  Brom  er- 
zeugt es  C,<H,oBr,Oj,  gelbe,  unter  Zersetzung  bei  224 — 225°  schmelzende 
Nadeln,  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  C,  jH,„(CjHjO)jOj,  feine  Nadeln 
vom  Schmp.  188—189°;  mit  Benzoesäureanhydrid  C,  jH,  q(CjHjO),05,  gelb- 
liche Nadeln  vom  Schmp.  185 — 186°. 

Kaurigummi  stammt  von  Dammara  australis  (214). 

Keltin,  Glycosid  aus  den  Samen  von  j4nuni  IVismiga.  Weissc  Nadeln  (215). 

Kinoin,  C, «H,  jOj  = CfiH,(0CHj)CjH505  (Brenzcatechin  - Gallussäure- 
methylester), findet  sich  neben  Kinoroth,  C,,Hj ,0, , [=  2C,<H,  jO^  — HjO], 
in  dem  Malabarkino,  dem  eingetrockneten  Safte  van  Pterocarpus  Marsupium, 
Mart.  — Zur  Trennung  der  beiden  Körper  trägt  man  1 Thl.  Kino  in  2 Thln. 
kochende,  verdünnte  Salzsäure  (1:5)  ein  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  In  die 
ätherische  Lösung  geht  das  Kinoin.  Dasselbe  geht  unter  Wasseraustritt  bei  130° 
in  Kinoroth  über.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130°  entstehen  Gallussäure, 
Brenzcatechin  und  Methylchlorid  (216). 

Kokkelskocrnerfelt  wird  durch  Auspressen  in  der  Wärme  aus  den  entschalten  Samen 
von  Anamirta  Cacrulus  gewonnen.  Es  ist  weiss,  geruchlos,  von  mildem  Geschmack.  Schmelz- 
punkt 22  — 25°.  Es  besteht  aus  Oelsäure-Palmitinsäurc-Stearinsäure-Glyceriden  nebst  freier 
Stearinsäure  (217). 

Kosin,  C,,H4^0,  (219),  findet  sich  in  der  Koso  (Kusso,  Kousso),  den 
Blüthen  von  Hagenia  abyssinica  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Alkohol 
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unter  Zusatz  von  Kalk  und  nachherigem  Fällen  mit  Essigsäure  gewonnen  (21g). 

— Es  bildet  ein  weisses,  häufig  ins  Gelbe  spielendes,  mikrokrystallinisches  Pulver, 
ohne  Geruch,  von  kratzend  bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Es  bräunt 
sich  bei  150°  und  schmilzt  bei  194°  unter  Zersetzung  (220). 

Lactucin,  C,,H,  jOj ; CjjHj,Og  (221),  ist  der  Bitterstoff  des  Lactucariums, 
des  eingetrockneten  Milchsaftes  von  Lactura  virosa,  L.,  L.  sativa,  L.,  und  wahr- 
scheinlich noch  anderer  Lactucaarten  (222).  — Es  bildet  weisse,  perlglänzende 
Schuppen  (223,  224)  oder  rhombische  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  (221), 
schmeckt  stark  und  rein  bitter  und  reagirt  neutral . Es  ist  in  Aether  nicht,  in  kaltem 
Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Seine  farblose 
I.ösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  kirschroth.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  scheidet  sich  ein  Harz  aus,  ohne  dass  Zucker 
entsteht.  Die  alkalische  Lösung  färbt  sich,  besonders  an  der  Luft,  weinroth. 
FF.HUNc'.sche  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  durch  Lactucin  leicht 
reducirt. 

Lactucopikrin,  ebenfalls  in  Lactucarium  enthalten,  ist  eine 

braune,  amorphe,  sehr  bitter  schmeckende,  schwach  sauer  reagirende,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  lösliche  Substanz. 

LaStiaharz  kommt  von  La^Ha  resinosa^  dem  amerikanischen  Weihrauch. 

Larixsäure,  C,(,H,q05,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Larix  europaea.  — 
Krystallinisch.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether.  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösungen  purpurn  (225). 

Laserpitin,  findet  sich  in  der  weissen  Enzianwurzel,  der  Wurzel 

von  Laserpitium  lali/olium,  L.  (226).  — Es  bildet  farblose,  geruchlose,  neutrale, 
monokline  Säulen,  die  trocken  geschmacklos,  in  alkoholischer  Lösung  aber  sehr 
bitter  sind.  Schmp.  114°.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  zunächst  amorph, 
wird  allmählich  aber  wieder  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  wässrigen 
Säuren  und  Alkalien.  Gut  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol  und  ätherischen  Gelen.  Es  bildet  ein  Acetat, 

CjH^O,,  und  ein  Acctylderivat,  C, jHj,(CjHjO)0^  (227);  rauchende  Salpeter- 
säure erzeugt  einen  Ester,  C,  sHjo(NO,)0 -H  H,0.  Concentrirte  Kalilauge 
spaltet  in  Angelicasäure  und  Laserol,  Ci4Hj,04;  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk oder  Zinkstaub  entsteht  Aceton;  mit  concentrirter  Salzsäure  Laserol  und 
Tiglinsäure. 

Laurin,  findet  sich  in  dem  Fette  der  Früchte  von  Laurus 

nobilis  (228).  Es  bildet  weisse,  orthorhombische,  geruchlose  Krystalle  von 
scharfem,  bitterm  Geschmack  (229). 

Leditannsäure,  CjgHijOu  (230),  CigHjjOg  (231),  wird  aus  den  Blättern 
von  Ledum  palustre,  L.,  erhalten.  Sie  bildet  ein  röthliches,  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösliches  Pulver;  lärbt  Eisenchlorid  grün  und  Bleiacetat  und  Zinn- 
chlorid gelb.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird 

Ledixanthin,  C,4HjOg  (230);  CjjHj40,,  (231),  als  gelbes  oder  rothes 
Pulver  abgeschieden. 

Leucotin,  Cj4HjjOj(,  (232),  findet  sich  neben  Faracotin,  Oxyleucotin  und 
Dibenzoylhydrocoton  in  überwiegender  Menge  in  der  Paracotorinde.  Es  wird 
dem  Krystallgemisch  durch  Eisessig  entzogen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

— Weisse,  leichte  Prismen;  schwer  löslich  in  Wasser;  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln sonst  leicht  löslich.  Schmp.  97°  (233);  reagirt  neutral.  Mit  concen- 
trirter Salpetersäure  liefert  es  eine  blaugrüne  Lösung.  Mit  Brom  bildet  es  Di- 
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brom-  und  Tetrabromleucotin.  Durch  schmelzendes  Kali  entstehen  Benzoesäure, 
Protocatechusäure,  Ameisensäure,  Cotogenin,  Cj4Hj405,  weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  210°,  und  Hydrocoton,  CjjHjjOj,  ein  flüchtiger  Körper,  der  weisse, 
bei  48—49°  schmelzende  Prismen  bildet,  sich  mit  Chromsaure  blau  färbt,  und 
mit  Salpetersäure  eine  Dinitroverbindung  bildet,  die  sich  mit  blauer  Farbe  löst. 

Oxyleucotin,  wird  aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge  durch 

fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  gewonnen;  es  scheidet  sich  zuerst  Para- 
cotoin,  dann  ein  Gemenge  von  diesem  und  Oxyleucotin  ab,  aus  dem  ersteres  mit 
verdünnter  Kalilauge  entfernt  wird.  — Schwere,  grosse,  weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt 133'5°.  Unlöslich  in  Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Aether, 
Benzol,  leicht  in  kochendem  Eisessig  und  Alkohol.  Concentrirte  Salpetersäure 
färbt  blaugrUn.  Es  giebt  eine  Di-  und  eine  Tetrabromverbindung.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Hydrocoton,  Cotogenin,  Protocatechusäure,  Proto- 
catechualdehyd,  Benzoesäure  und  Ameisensäure. 

Lichesterinsäure,  C^Hj^O,;  C4  jHjjOjj,  findet  sich  neben  Cetrarsäure  in 
(235,  93  a)  Cttraria  islandica  und  soll  auch  im  Agaricus  muscarius,  L.,  Vor- 
kommen (236).  Lockere,  weisse,  perlglänzende  Blättchen.  Schmp.  120°.  Zwei- 
basisch, Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  der  übrigen  Metalle  unlöslich.  Die  Salze  sind  amorph.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwelelsäure  entsteht  Kohlendioxyd  und  Caprin- 
säure  (93  a). 

Lignoin,  C,„H,,NO,,  findet  sich  in  der  Huanacochinarinde  (237).  Braune  Masse;  viel- 
leicht identisch  mit  Chinovaroth. 

I.igustron,  Bitterstoff  aus  /Jgusfrtim  vulgare.  Kiystallinisch  (t).  Schmp.  etwas  Uber 
100°.  Siedep.  •>60—280°. 

Linin,  Bitterstoff  aus  Unurn  cathartkum.  Weisse,  scideglänrende  Nadeln  (240). 

Lippiol,  in  den  Blättern  un<l  Stengeln  von  Ijppia  mexkaaa  gefunden,  wirkt  schwach 
mydriatisch  (241). 

Lobarsäure,  CjjHjjOjo,  findet  sich  in  Parmelia  saxalilis  (242). 

In  der  Lotusrinde,  der  Rinde  von  Sympltvos  racemosa^  finden  sich  drei  Alkaloide: 
Loturin  — lange  Prismen;  Schmp.  234°.  — Colloturin  — sublimirlmre  Krystalle.  — 
Loturidin  — amorph  (243). 

Loxopterygin,  Alkaloid  aus  der  rothen  Qucbrachorinde.  Schmp.  18° 

(244)- 

Lycostcaron,  CjjHjoOj,  findet  sich,  neben  Lycopodienbitter  und  I.yco- 
resin,  in  Lycopodium  Chamaecyparissus  (402),  — Amorphe,  stärkemehlartige  Masse. 
Geschmacklos.  Fängt  bei  75 — 76°  zu  schmelzen  an  und  ist  bei  100°  ge- 
schmolz.en.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  kochendem,  aus  welcher  I.ösung 
es  sich  beim  Erkalten  als  Gallerte  abscheidet.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Lycoresin,  CsHjjO.  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  170°.  Aeusserst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  reich- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Lycopodienbitter  bildet  feine  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich  sind.  Schmeckt  äusser.st  bitter,  färbt  sich  mit  Jodtinctur  ponceauroth;  in  concentrirten 
f.osungen  entsteht  ein  bräunlich  rother  Niederschlag.  Rcducirt  beim  Kochen  FEHUNG’schc 
Lösung. 

Macrocarpin.  Ist  aus  den  Wurieln  von  Ihalktrum  macroearpum  erhalten  (245). 

Das  Mangostanharz,  welches  in  kleiner  Menge  aus  den  Stämmen  der 
Garcinia  Mangostana,  L.,  ausschmilzt,  bildet  citronengelbe,  erbsengrosse,  geruch- 
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und  geschmacklose,  leicht  zerreibliche  Stücke.  Es  giebt  an  90  proc.  Alkohol 
88J  ab;  aus  dieser  Lösung  bleibt  nach  dem  Verdunsten  eine  klare,  amorphe, 
bei  110“  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  die  sich 
durch  wässriges  Ammoniak  in  ein  darin  lösliches,  bei  80“  schmelzendes  a-Harz 
und  ein  darin  unlösliches  ß-Harz  vom  Schmp.  115“  zerlegen  lässt,  denen  beiden 
die  Formel  C,jH,,05  zukommt  (246). 

Mangostin,  CjoHjjOj  (247),  findet  sich  in  den  Furchtschalen  Act  Garcinia 
Mangostana,  L.,  und  wird  denselben  durch  Alkohol  entzogen.  — Es  bildet  goldgelbe, 
dünne,  neutral  reagirende  Blättchen,  die  bei  190“  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  sublimiren,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  wässrigen  Alkalien  sind  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother 
Farbe  aufgenommen  werden.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure. 

Marrubiin  (248,  249)  ist  der  Bifterstofi  von  Marrubium  vulgare.  Derselbe 
krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  160“. 

Mandragorin,  C,  oder  CijHjjNO,  (256  a).  Alkaloid  der 

Alraunwurzel,  der  Wurzel  von  Mandragora  officinalis.  — Farb-  und  geruchlose, 
nicht  krystallinische,  zerfliessliche  Masse;  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln. Concentrirte  Mineralsäuren  bewirken,  selbst  beim  Erwärmen,  keine  sicht- 
bare Veränderung. 

Die  Lösungen  des  Mandragorins  und  seiner  einfachen  Salze  rufen  sowohl 
innerlich,  wie  direkt  ins  Auge  gebracht,  Mydriasis  hervor. 

Salze:  Cblorhydrat  und  Sulfat  sind  krystallinisch,  terfliesslich. 

Chloroplatinat,  (C, jHj jNO,HQ),,  PtQ^,  bildet  gelbe,  glanzende,  schwer  lösliche 
Blhttchen  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  193 — 94“  unter  Zersetzung  schinelzcn. 

Aur  at,  C,,Hj,NO,  -HCl  AuCl,,  bildet  demHyoscyamingolde  ähnliche,  glänzende  Blättchen. 
Schmp.  153 — 55°. 

Quecksilberchloriddoppelsalz,  C,,H,jNO,‘HQ'4  llgCl,,  bildet  zackige,  glänzende 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Wasser);  lange,  leine,  bUschelfurmigc  Nadeln  (aus  Alkohol,  worin 
das  Salz  leicht  löslich  ist).  Schmp.  159*5 — 160*5“. 

Pikrat  bildet  hellgelbe  Nadeln. 

Masopin,  C,,H,gO.  Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  155“  (403). 

Mezereumharz  ist  das  scharfe  Princip  von  Daphne  Mezereum  (253), 
Dasselbe  ist  amorph,  gelbbraun,  glänzend,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in 
Petroleumäther  nicht  löslich.  In  Alkohollösung  erzeugt  es  stundenlanges  Brennen 
und  Kratzen  auf  der  Rachenschleimhaut  und  Blasen  auf  der  Haut.  Verstäubt, 
reizt  es  stark  zum  Niesen.  Beim  Behandeln  mit  Kali  liefert  es  eine  dunkelbraune 
bitter  schmeckende  Säure,  Mezereinsäure,  die  sich  auch  im  alkoholischen  und 
ätherischen  Seidelbastextractc  findet. 

Mohitlin  ist  ein  farbloses  Chromogen  der  in  Mexiko  einheimischen  Serüegraphis  Mokitti, 
D.C.,  scu  yustüia  atramnitoria,  BeuTH.,  das  in  wässriger  Lösung  an  der  Luft  durch  Oxydation 
zuerst  in  grtlnes  Mohitlefn  und  dann  in  blaue  Mohitlinsäure  Ubergeht.  Letztere  verhält  sich  gegen 
Säuren  und  Basen  wie  Lakmus  (254). 

Moringasäure,  CjjHjgOj,  findet  sich  in  den  Samen  \oti  Moringa  aptera, 
Gaert.  (255).  — Oel,  farblos  oder  schwach  gelb,  geruch-  und  geschmacklos, 
spec.  Gew.  0*909  bei  12*5“;  erstarrt  bei  0“  krystallinisch.  Sie  steht  der  Oel- 
säure  nahe,  ist  vielleicht  mit  derselben  identisch. 

Moringerbsäure  oder  Maclurin, 

C.,H.oO,==C,H.(OH),-0-CcH,:^cVoH' 


Digitized  by  Go6gle 


488 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


findet  sich,  begleitet  von  Morin  (s.  Farbstoffe)  im  Gelbholze,  dem  Stammholze 
der  westindischen  Morus  tinctoria  oder  Maclura  tinctoria.  Es  kommt  darin  öfters 
bereits  in  schmutziggelben  oder  fleischrothen  Stücken  abgelagert  vor  (256,  257). 
Durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  wird  es  in  farblosen,  mikro- 
skopischen Nadeln  erhalten,  die  erst  bei  140°  völlig  wasserfrei  werden  und  dann 
bei  200°  schmelzen.  Es  schmeckt  sUsslich  adstringirend,  reagirt  schwach  sauer, 
löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  leicht  auch  in  Methyl-  und  Aethylalkohol 
und  in  Aether,  nicht  aber  in  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Es  löst  sich  ferner 
leicht  in  wässrigen  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  aus  letzteren  beim 
Kochen  Kohlendioxyd  austreibend.  Die  wässrige  Lösung  fällt  Eisensalze  schwarz- 
grün; Brechweinstein  gelbbraun;  ZinnchlorUr  gelb;  Leim  schlägt  daraus  die 
Säure  vollständig  nieder. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  heisse,  verdünnte  Salzsäure  bilden  rothe 
Rufimorsäure,  C,4H,Og  (258).  Beim  Zusammenreiben  mit  Bleisuperoxyd  tritt 
Entzündung  ein;  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  reagirt  sie  heftig 
unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Ameisensäure.  Sie  wirkt  reducirend  auf 
Kupferoxyd-  und  die  Oxydsalze  der  edlen  Metalle.  Ihre  alkalischen  Lösungen 
färben  sich  an  der  Luft  bald  dunkelbraun. 

Dampft  man  Maclurin  mit  3 Thln.  Kaliumhydroxyd  in  wässriger  Lösung  bis 
zur  breiigen  Masse  ein,  so  spaltet  es  sich  unter  Wasseraufnahme  in  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin. 

Das  Maclurin  liefert  mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat,  C,  jHj(C,HjO)Os 
als  dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel. 

Mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  entsteht  neben  Phloroglucin  ein 
amorpher  Körper, 

Durch  Brom  entsteht  ein  Tribrommaclurin,  Cj  jH,BrjOj H,0,  das  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  glatt  in  Protocatechusäure  und  Phloroglucin , durch  con- 
centrirte Schwefelsäure  in  Rufimorsäure  und  Diphloroglucin  zerfällt. 

Erhitzt  man  Maclurin  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht 
eine  anfangs  hochrothe,  dann  weingelbe  Lösung,  die  nun  Phloroglucin  und 

Machrorain,  CjjHiqO-,  enthält.  Letzteres  kann  durch  alkoholhaltigen 
Aether  ausgezogen  werden  und  wird  nach  dem  Reinigen  durch  das  Bleisalz  in 
farblosen,  flimmernden  Blättchen  erhalten,  die  durch  Einwirkung  von  Luft  und 
Licht,  ebenso  w'ie  ihre  Lösung  in  Wasser,  Ammoniak  und  kaustischen  Alkalien 
bald  tief  blau  wird.  Eisenchlorid  färbt  erst  rothviolett,  dann  königsblau.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  anfangs  orangeroth,  wird  dann  gelb, 
nach  dem  Erwäimen  smaragdgrün  und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien 
violett. 

Morindin,  CjjHjqO,j  (259),  ist  ein  der  Wurzelrinde  von  A/or/W<r  aVri/b/rW 
eigenthümlicher  Farbstoff  (260).  Er  bildet  schwefelgelbe,  scideglänzende  Nadeln, 
die  sich  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  kochendem  Wasser  lösen  und  sich  beim 
Erkalten  als  Gallerte  abscheiden;  unlöslich  in  Aether.  Seine  wässrige  Lösung 
wird  durch  Baryt-,  Ströntian-  und  Kalkwasser  roth,  durch  Alaun  röthlich,  durch 
Bleiessig  scharlachroth  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid dunkelbraun,  die  ammoniakalische  giebt  damit  einen  braunen  Lack. 

Das  Morindin  schmilzt  bei  245°,  giebt  aber  schon  unterhalb  dieser  Tempe- 
ratur ein  krystallinisches  Sublimat  von 

Morindon,  (259);  (260),  das  in  mikroskopischen,  vier- 

seitigen. Nadeln  krystallisirt.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  in- 
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digblauer  P'arbe,  die  nach  einigen  Stunden  in  Purpurroth,  schliesslich  in  gelb- 
roth  übergeht.  Wässrige  Alkalien  lösen  es  prächtig  violett;  Barytwasser  fällt 
die  ammoniakalische  Lösung  kobaltblau;  Alaun  roth.  — Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  schwarzgrUn. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure. 

Moschatin,  CjjHjyNOj  (z6l),  Bitteiatoff  aus  AchilUa  moschaia^  Jacq. 

Mudarin.  Bitterstoff  der  Wurzelrinde  von  Calotropis  s^ignfAcn,  R.  Br.,  und  C.  proftra  (262). 
— Amorph,  hellbraun;  geruchlos,  von  ekelhaft  bitterm  Gesclmiack.  Wirkt  schon  in  kleinen 
Dosen  emetisch. 

Munjistin,  CjHjOj  (263),  findet  sich  im  ostindischen  Krapp,  Rubia  mun- 
Jista,  neben  Purpurin.  — Glänzende,  goldgelbe,  leicht  sublimirbare  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  fällt  beim  Erkalten  als  Flocken  oder  Gallerte  aus; 
die  ätherische  Lösung  zeigt  gelbgrüne  Fluorescenz.  Thonerde  entzieht  es  der 
wässrigen  wie  alkoholischen  Lösung  vollständig.  Säuren  und  Alkalien  lösen  den 
Farbstoff  mit  gelber,  rother  bis  brauner  Farbe.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
entsteht  Phtalsäure  und  wenig  Oxalsäure.  — Es  färbt  Zeuge  mit  Thonerdebeize 
hell  orange ; mit  Eisenbeize  bräunlich  purpurn ; mit  Türkischrothbeize  tief 
orange. 

Narthecin  und  Nartthecium  säure  finden  sich  in  Narthccium  ossifragum  L.  (264). 

Neriodorin  und  NeriodereYn  sind  zwei,  in  sehr  kleinen  Dosen  als  Herzgifte  wirkende 
Bitterstoffe  in  Nerium  edorum  (265). 

Neri  an  t hin,  krystallinischcs  Glycosid  aus  Qleanderblättcm  von  Tunis.  Giebt,  wie  sein 
Spaltungsprodukt  Nerianthogenin  (neben  Zucker)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bromkalium 
Digitalinreacton  (266).  Daneben  findet  sich  ein  Glycosid  Neriin,  das  alle  Eigenschaften  des 
Digitalefns  zeigt 

Nncitannin,  Gerbstoff  aus  dem  F.pisperma  der  Wallnuss;  wird  durch  Mineralsäuren  in 
Zucker,  Essigsäure  und  Rothsäure,  die  mit  den  Alkalien  dunkclrothc  Salze  liefert, 

zerlegt  (267). 

Oleandrin,  giftige  Base  (?)  aus  den  Blättern  von  Nerium  Oleander  (268). 

Olivil,  Cj^HjjOj  (269);  CjjHjOj  (270),  findet  sich  im  Gummiharze 
von  OUa  europaea,  L.  — Krystallinisch,  geruchlos,  schmeckt  bittersüss,  etwas  ge- 
würzhaft und  reagirt  neutral.  Schmp.  118 — 20°  (wasserfrei);  nach  dem  Schmelzen 
erstarrt  es  zu  einem  durchsichtigen,  elektrischen  schon  bei  70°  wieder  schmelzen- 
den, in  den  Eigenschaften  sonst  unveränderten  Harz.  Es  besitzt  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure;  reducirt  Gold-  und  Silherlösungen  zu  Metall.  Setzt  man 
zur  wässrigen  Lösung  des  Olivils  concentrirte  Schwefelsäure,  oder  leitet  man 
trockenen  Chlorwasserstoff  über  erwärmtes  Olivil,  so  entsteht  unter  Wasseraus- 
tritt Olivirutin  (26g). 

Onocerin,  C^Hj^O,  findet  sich  neben  Ononin  und  Ononid  in  derWurzel 
von  Ononis  spinosa,  L.  — Es  bildet  kleine,  äusserst  zarte  und  dünne,  atlasglänzende 
Kryställchen  ohne  Geruch  und  Geschmack  und  von  neutraler  Reaction.  Unlös- 
lich in  Wasser.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung  (271). 

Opheliasäure,  CjjHjjOjg,  findet  sich  in  der  Ophelia  Chirayta,  Grieses., 
s.  Agathotes  Chirayta,  Don.  Sie  stellt  einen  gelbbraunen  Syrup  dar  von  anfangs 
schwach  säuerlichem,  dann  anhaltend  bitterem  Geschmack  und  eigenthümlichem, 
an  Enzian  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Acther- 
alkohol.  Sie  reducirt  FEHi.iNc’sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung, 
wird  durch  Alkalien  dunkler  gefärbt  und  durch  .Metallsalze  gefällt  (272). 

Ostruthin,  Cj^Hi^O,,  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium 
(173).  — Farblose,  trikline  Krystalle,  fast  geschmacklos;  Schmp.  115°;  kaum  in 
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kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier  löslich.  Optisch  inactiv.  Löst 
sich  in  alkalischem  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz  und  wird 
durch  Kohlendioxyd  wieder  abgeschieden.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Re- 
sorcin,  Essigsäure  und  wenig  Buttersäure.  — AcetylverbindungC,jH,((CjH,0)0,, 
Schmp.  78°. 

Ophioxylin,  (Bettink,  Rec.  trac.  chim.  8,  pag  319),  findet  sich 

in  der  Wurzel  von  Ofihioxylon  serpentinum  (Ostindien)  und  wird  derselben  durch 
Chloroform  entzogen.  — Nadeln.  Schmp.  72°.  Schmeckt  bitter;  sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoft,  Eisessig.  Die  Lösung  färbt  die  Haut  erst  gelb,  dann  braun. 

Oubain,  C,„H^jO,,+  7H,0,  ist  das  von  den  Somalis  benutzte  Pfeilgift  aus 
dem  Ouabaio-Holze  (406).  — Perlmutterglänzende,  rechtwinkelige,  farblose  Platten, 
die  bei  180°  sintern  und  sich  bräunen  und  bei  200°  schmelzen.  Verliert  alles 
Krystallwasser  erst  bei  130°.  Ixist  sich  zu  0'65J  in  Wasser,  und  zu  3'75J  in 
85 proc.  Alkohol  von  16°,  ist  unlöslich  in  absolutem  Aether,  Alkohol  und  Chloro- 
form. Linksdrehend;  [a]u  (für  wässrige  Lösung)  = — 34°.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wird  ein  FEHUNo'sche  Lösung  reducirender  Zucker  abgespalten. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  ein  krystallinisches  Salz  (CspH^  jO,  j),Ba; 
dasselbe  ist  zerfliesslich,  in  Alkohol  unlöslich.  — Ausbeute  an  Oubain  aus  dem 
Holze  = 0-3  g. 

Ein  mit  dem  Oubain  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  übereinstimmen- 
der Körper  wurde  als  das  wirksame  Princip  der  Samen  des  Strophantus  glaber 
vom  Gabon  gefunden  (407). 

Oxypinitannsäure,  C,*H,j05,  Pinus  sylvestris,  bildet  ein  graues  oder 
bräunliches,  geruchloses,  stark  adstringirend  schmeckendes  Pulver  (m). 

Oxypeucedanin,  Ci4H,,0,(?J,  findet  sich  in  älteren  Wurzeln  von  Peute- 
danum  officinale',  Schmp.  140°  (274). 

Otobit,  Cj^HjjOj,  Schmp.  133°  (404). 

Pachymose,  CjoH,40j4  (405). 

Panaquilon,  C,4H,jOjj  (175),  findet  sich  in  der  amerikanischen  Ginseng- 
wurzel von  Panax  quinquefolius,  L.  — Gelbes  amorphes  Pulver  von  bittersüssem 
Geschmack.  Unlöslich  in  Aether;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  ge- 
bräunt, durch  Gerbsäure  gelällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  purpur- 
rother  Farbe  unter  Zersetzung  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und  Panacon,  C,,H,  gO,, 
ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver. 

Parellsäure,  C,H504,  findet  sich  neben  Lecanorsäure  vaLecancra  Parella, 
Ach.,  (276)  Nadeln  (^-^HjO  aus  Alkohol);  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser; 
wird  durch  letzteres  aus  Alkohollösung  als  Gallerte  gefällt  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  und  noch  leichter  mit  Alkalien,  von  denen  sie  nur  langsam 
gelöst  wird. 

Patellarsäure,  Cj,H,oO,o,  findet  sich  in  der  Flechte  Parmelia  scruposa 
seu  Patellaria  scruposa  und  wird  daraus  mit  Aether  ausgezogen  (277).  Mikro- 
krystallinische  Aggregate  von  intensiv  bittrem  Geschmack;  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  oberhalb  100°  unter  Bildung 
von  Orcin  und  Oxalsäure.  Giebt  mit  sehr  verdünntem  Eiscnchlorid  eine  hell- 
blauviolette, mit  concentrirtem  Eisenchlorid  eine  dunkelpurpurblaue  Färbung. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser;  beim  Kochen  mit  Baryt  werden  Orcin, 
Kohlendioxyd  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Salze  sind  meist  unlöslich  und  un- 
beständig; Das  Ammonsalz  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Orcin  und  Or- 
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cein.  In  Barytwasser  löst  sich  die  Säure  mit  blauvioletter  Farbe;  aus  der  Lösung 
wird  durch  Salzsäure 

ß-Patellarsäure  gefällt,  die  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  die  vorige, 
und  die  beständigere  Salze  liefert 

Petersiliencampher,  findet  sich  im  Kraute  und  den  Samen 

der  Petersilie  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  (278). 
Er  bildet  feine,  weisse,  seideglänzende,  oft  mehrere  Zoll  lange  Nadeln.  Schmp.  30°. 
Siedep.  ca.  300°.  Spec.  Gew.  1-015.  Er  riecht  schwach  nach  Petersilie,  schmeckt 
brennend  und  hinterher  kratzend,  reagirt  neutral  und  macht  auf  Papier  Fett- 
flecke. 

Peucedanin  (Imperatorin),  C,  jH, ,04  = CHjO • CjH^  ■ 0-CgH4 -O  • CH 
CO-CHj(?),  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Peucedanum  ofücinalt  (279)  und  von 
Imperatoria  Oslhrutium{2?id)a\\A  wird  aus  derselben  durch  Alkohol  ausgezogen(z8 1 ). — 
Es  bildet  kleine,  sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmp.  76°  (281);  81 — 82° 
und  nach  dem  Erstarren  bei  74 — 75°  (282).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem;  es  wird  von  heissem  Eisessig,  sowie  sehr 
leicht  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  aufgenommen.  Es  ist  geschmack- 
los. Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  liefert  es  Nitrnpeucedanin,  Oxalsäure 
und  Styphninsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Oreoselon, 
C,4H,,04,  und  Methylchlorid.  Ebenso  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Oreoselon  abgespalten.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
entsteht  Oreoselon  und  Ameisensäure;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig 
Resorcin  gebildet. 

Nitropeucedanin,  C,jH,jNOj,  wird  dargestcllt,  indem  man  Peucedanin 
12  Stunden  lang  mit  wenig  Salpetersäure  (spec.  Gew.  113)  in  der  Kälte  stehen 
lässt  und  dann  das  Gemisch  allmählich  in  erwärmte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-21) 
einträgt,  bis  jedesmal  völlige  Lösung  eintritt.  — Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  100°  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Geht  beim  Er- 
wärmen im  Ammoniakstrome  auf  100°  in 

Nitropeucedaninamid,  C,jH,jNj04,  über.  Dasselbe  bildet  glänzende 
rhombische  Prismen,  die  in  ^Wasser  fast  unlöslich  sind.  Zerfällt  mit  Säuren  in 
die  Componenten. 

Phycinsäurc  [C  70-22J;  II  11-76J;  N3'728;  O I4‘3  J]  (283);  findet  sich  in  Pretomeus 
imlgaris  und  bildet  weisse,  geruchlose,  neutrale  Nadeln.  Schmp.  136°. 

Phyllaescitannin,  CjjHjjO, , -1- HjO,  ist  ein  Gerbstoff,  der  sich  in  den 
kleinen,  noch  in  den  Blattknospen  eingcschlossenen  Blättchen  der  Rosskastanie 
findet  (284). 

Phy salin,  C,4H,jOj,  Bitterstoff  aus  den  Blättern  von  Physalis  Atkekengi 
(285),  denen  er  durch  Wasser  entzogen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Chloroform- 
ausschüttelung  gewonnen  wird.  — Gelbliche,  amorphe  Masse;  erweicht  gegen 
180°  und  kommt  bei  190°  zum  teigigen  Schmelzen.  Schmeckt  bitter.  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  siedendem,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Chloro- 
form. Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  einen 
gelblichflockigen  Niederschlag,  PbfCnH,  j05)j2Pb0. 

Physodin,  C,oH,|,0,(?),  findet  sich  in  der  Flechte /’irrwrz/ra/^foa'«  (286). — 
Krystallinisch.  Geht  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Erwärmen  auf  125°  in  rothes  Physodein  über. 

Phytolaccin,  seidengläniende,  stickstofilreic  Krystalle  aus  dem  Samen  von  PkytoUuca 
dtütndra  (287). 
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Phytolaccasäurc  ist  eine  unkrystallisirbare,  gummiartige  Säure  aus  den  Beeren  von 
Pkytoloica  Kaempferi  und  decandra  (288). 

Phytosterin,  C,jH,,0  + H,0,  wird  durch  I.igroin  aus  den  Saaterbsen  aus- 
gezogen. — Pis  bildet  wasserfreie  Nadeln  (aus  I.igroin,  Chloroform,  Aether); 
wasserhaltige  Blättchen  (aus  Alkohol);  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
Schmp.  \32 — 133“  (Hesse);  136—137“  (Schulze).  [«]d  = — 332“  (Hesse); 
= — 36’4“  (Schulze).  — Das  Phytosterin  zeigt  alle  charakteristischen  Reac- 
tionen  des  im  thierischen  Organismus  vorkommenden  Cholesterins. 

Pikrolichenin,  C,,HjoO,;  (2S9),  Bitterstoff  aus  Variolaria  amara,  Ach. 
(290).  — P’arblose,  durchsichtige,  glänzende  Rhombenoctaeder,  die  geruchlos 
und  sehr  bitter  sind.  Spec.  Gew.  P176.  Es  schmilzt  bei  111“  und  erstarrt  zu 
einer  durchsichtigen,  spröden  Masse;  es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich 
in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  W'asser,  leicht  in  heisser  Essigsäure,  in 
wässrigen  Aetzalkalien,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoft  und  ätherischen 
Oelen.  Die  alkalischen  Lösungen  röthen  sich  an  der  Luft  und  geben  dann  mit 
Säuren  einen  nicht  oder  kaum  bitter  schmeckenden  Niederschlag. 

Pikroroccellin,  CjjHj^NjOj  (291),  Ist  das  bittere  Princip  in  einer  Varietät 
von  Roccella  fuci/ormis.  — Es  bildet  lange  Prismen  vom  Schmp.  192  — 194“,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin,  mässig  löslich  in  heissem  Al- 
kohol, löst  sich  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  Benzoesäure.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak. 
Geht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  220“  oder  besser  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Xanthoroccellin,  CjiHijN^Oj,  über.  — Dasselbe  bildet  lange,  gelbe. 
Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  183°,  ist  unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich 
in  heissem  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aether,  mässig  in  heissem  Benzol,  leicht 
in  kochendem  Weingeist.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1145)  entsteht  ein  bei  275“  schmelzender  und  in  hexagonalen  Platten 
krystallisirender  Körper,  der  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist.  - 

Bei  dreistündigem  Kochen  von  10  Thln.  Pikroroccellin  mit  3 Thln.  Natron- 
lauge und  180 — 200  Thln.  Wasser  entsteht  unter  Ammoniakentbindung  ein 
Körper  Cj^HjjNjüj,  der  grosse,  bei  154“  schmelzende  Prismen  bildet  und 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chromsiure  Bittermandelöl  und  dann 
Benzoesäure  liefert. 

Pikrotoxin,  C,  jH, -t- HjO  oder  CjoHj^O,,,  findet  sich  neben  Ana- 
mirtin  und  Cocculin  in  den  Samenkörnern  von  Mtnipsermum  cocculus  (292,  293).  — 
Darstellung:  Die  Kükkelskomer  wertlen  zweimal  mit  sietlcndcm  Alkohol  ausgezogen, 
die  Lösungen  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  gekoehl  und  die  wässrige  Lösung  mit 
etwas  Bleizucker  gekocht.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  wird  cingedampft  und 
das  ausgeschiedene  Pikrotoxin  zunächst  aus  W'asser,  dann  aus  Benzol  und  schliesslich  nochmals 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  — Durch  wiederholtes,  sechsstündiges  Auf  kochen  mit  der  50  fachen 
Menge  Benzol  lässt  sich  aus  dem  käuflichen  Pikrotoxin  das  reine,  in  Benzol  leichter  lösliche 
Produkt  auszichen.  Ungelöst  bleibt  Pikrotin  (294). 

Dieses  Pikrotoxin,  C,  5H,  jOj -)- H jO , bildet  stark  glänzende,  rhombische 
Prismen.  Schmp.  201“.  Es  schmeckt  .ausnehmend  bitter  und  ist  sehr  giftig. 
Es  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  allmählich  intensiv  orangeroth  gefärbt 
Es  reducirt  beim  Erwärmen  ammoniakalische  Silber-  und  FEHLiNc’sche  Lö.sung. 
Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  wandelt  es  sich  in 
das  isomere  Pikrotoxid  um;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol  geht 
es  in  Pikrotoxinin  Uber.  Zersetzt  sich,  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  schon 
nach  zwei  Stunden  (295). 
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Nach  anderen  Forschem  (296,  297)  sind  Pikrotoxinin  und  Pikrorin  nur 
Spaltungsprodukte  des  Pikrotoxins,  CjjHjjO,,  (s.  u.),  wonach  Pikrotoxinin  und 
das  obige  Pikrotoxin  identisch  wären. 

Das  »Pikrotoxin«,  CjoHj^Ou,  hält  kein  Krystallwasser;  Schmp.  199 — 200°. 
1 Thl.  löst  sich  in  400  Thln.  Wasser  von  15°  und  350  Thln.  von  20°;  100  Thle. 
Benzol  (Siedep.  80°)  lösen  bei  21—22°  0’346  Thle.  (297).  Wenig  löslich  in 
Chloroform  und  Aether;  leicht  in  Alkalien,  kochendem  Wasser  und  Alkohol. 
Sehr  bitter  und  sehr  giftig;  reducirt  Silber-  und  FEHUNc’sche  Lösung.  Zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Benzol  in  Pik  rotin  und  Pikrotoxinin:  noch  rascher, 
schon  in  der  Kälte,  erfolgt  die  Spaltung  durch  Chloroform.  Mit  Acetylchlorid, 
in  der  Kälte,  entstehen  Pikrotoxid  und  acetylirtes  Pikrotin,  das  beim  Kochen 
mit  Acetylchlorid  zu  Gunsten  anderer  Produkte  verschwindet 

Durch  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydtid  entsteht  ein  bei  227°  schmel- 
zender Körper,  CjjHj,0,.  — Chlorwasserstoff  spaltet  das  Pikrotoxin  in  äthe- 
rischer Lösung  in  Pokrotoxid  und  Pikrotin.  Mit  Brom  entstehen  sogleich 
Brompikrotoxinin  und  Pikrotin. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  und  ebenso  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
werden  Ameisensäure,  E.ssigsäure,  Oxalsäure  und  Harze  gebildet 

Mischt  man  1 Thl.  Pikrotoxin  und  3 — 4 Thle.  Kaliumnitrat  und  durch- 
feuchtet das  Gemenge  mit  Vitriolöl  und  übersättigt  dann  mit  starker  Kalilauge, 
so  färbt  sich  Niederschlag  und  Lösung  lebhaft  rothgelb  (Lanoley’s  Reaction) 
(298,  303). 

Das  Pikrotoxin  ist  der  aktive  Stoff  der  Kokkelskörner  und  namentlich  auch 
verschiedener  Arten  Cocculus,  die  in  Süd-Amerika  als  Zusatz  zu  einzelnen  Curare- 
sorten  dienen;  es  bildet  den  Hauptpräsentanten  der  sogenannten  Hirnkrampf- 
gifte. Als  hauptsächlichste  Erscheinungen  der  Pikrotoxiiivergiflung  zeigen  sich 
bei  allen  Thierklassen  Krampfanfalle  von  epileptiformer  Art,  periodischer  Still- 
stand des  Zwerchfells  und  Verlangsamung  des  Herzschlages.  Der  Wechsel 
tonischer  und  klonischer  Krämpfe,  welche  letztere  überdies  in  seltsamen  Dreh- 
und  Schwimmbewegungen  bestehen  können,  geben  dem  Intoxicationsbilde  ein 
eigenthümliches,  nicht  zu  verkennendes  Gepräge  (299).  Bei  der  Unsicherheit 
der  chemischen  Reactionen  (300)  werden  Vergiftungen  mit  pikrotoxinhaltigen 
Substanzen  durch  das  physiologische  Experiment  am  besten  nachgewiesen. 

Pikrotoxinin,  Ci  jH, jOj -t- H jO,  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1 H,0  in 
rhombischen  Tafeln;  wird  bei  109°  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  200—201°. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15 — 18°  0138— 0'148  Thle;  100  Thle.  Benzol  lösen 
bei  21 — 22°  0 316- 0'359  Thle.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  in  sieden- 
dem Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Färbt  Vitriolöl  orangerot.  Es 
ist  sehr  giftig  und  zeigt  die  LANGLEv'sche  Reaction.  — Es  bildet  ein  Benzoyl- 
derivat  vom  Schmp.  237 — 238°.  Durch  Einträgen  von  Brom  in  die  ätherische 
Lösung  von  Pikrotoxin  und  von  Pikrotoxinin  entsteht 

Brompikrotoxinin,  C,jHjjBrOj  (297,  301),  das  stark  glänzende,  bei 
250 — 255°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  bildet, 
die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  sind. 

Mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  bildet  Pikrotoxinin  einen  bei 
245°  schmelzenden  Körper,  C,  jHjgOg,  der  mit  Brom  ein  bei  180°  schmelzendes 
Derivat,  C, jHjjOjBrj,  liefert. 

Pikrotoxid,  Cj^Hj^Oj,  ist  krystallinisch,  schmilzt  oberhalb  310°  und  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  (301,  cf.  302). 
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Pikrotin,  oderC,jHjgO,  (?),  findet  sich  in  den  Kokkels- 

körnern in  doppelt  so  grosser  Menge  wie  Pikrotoxin  (s.  o.).  Krystallisirt  in 
rhombischen  Krystallen  mit  3JH,0,  doch  auch  mit  2^H„0  und  mit  S^HjO. 
Es  beginnt  unter  starker  Gelbfärbung  bei  245°  zu  sclimelzen  und  ist  bei  250 — 251° 
völlig  geschmolzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15 — 18°  015G  Thle.;  100  Thle. 
Benzol  lösen  bei  21 — 22°  0 0226  Thle.  Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  aber  nicht  giftig 
Vitriolöl  bewirkt  in  der  Kälte  blassgelbe,  in  der  Wärme  orangerothe  Färbung. 
Brom  greift  es  kaum  an;  es  reagirt  mit  Benzoylchlorid;  reducirt  ammoniakalische 
Silber-  und  EEni.iNo’sche  Lösung.  Es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  und  mit 
Benzol  nicht  verändert,  ebensowenig  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung.  Kalilauge  wirkt  erst  nach  längerer  Zeit  ein. 

Pimarsäure,  CjqHjqOj,  wird  aus  französischem  Gaiipot,  von  Pinus  Pinaster 
gewonnen.  — Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmp.  149°,  Sicdep.  320°. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether 
löslich.  Spec.  Gew.  L1047  bei  18°.  Linksdrehend.  Von  ihren  nach  den  Formeln 
CjflHjjMOj  und  CjoHjjMOj-i- CjqHjjOj  zusammengesetzten  Salzen  sind  die 
des  Ammons  und  der  Alkalimetalle  löslich  und  unter  diesen  die  sauren  krystallisir- 
bar  (304). 

Pinicorretin,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Pimis  syhicstrU  (305). 

Pinicortannsäure,  (305). 

Pinitannsäure,  C,H,0,  (305),  findet  sich  in  rinus  syh’tstris  und  Thuja  occidmtalis. 
Sic  stellt  ein  gclbroth  bis  gelbbraunes  Pulver  dar,  d.is  bei  100°  weich  und  klebrig  winl  und  in 
höherer  Temperatur  sich  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  .\lkohol  und  Aether.  Ihre  wässrige 
Lösung  färbt  sich  dunkclbraunroth,  fällt  Leim  nicht  und  scheidet  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  ein  rothes  Ihtlvcr  ab.  Mit  Alaun  und  Zinnsalz  gebeitzte  Zeuge  färbt  sie 

dauerhaft  citronen-  bis  Chromgelb. 

Pipitzahoinsäure  (Perezon),  CijHjjOj,  findet  sich  in  der  Wurzel  (Radix 
pereziae)  von  Dumerilia  Humboldtia,  Lessls’c,  Trixis  pipitzahuac.,  Schaffner,  die  in 
ihrer  Heimat  Mexico  als  Purgirmittel  verwendet  wird.  Die  Säure  wird  der  W'urzel 
durch  Alkohol  entzogen  (306).  Sie  bildet  goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol); 
schief-rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmp.  103 — 104°  (307),  sublimirt  un- 
zersetzt  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  W'asser  löst  sie  sich  kaum,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  SchwefelkohlenstoÖ  und  Benzol,  schwerer  in 
kaltem  Ligroin  oder  Eisessig.  Sie  wird  durch  Schwefeldioxyd  reducirt;  mit  Brom 
bildet  sie  ein  unbeständiges  Diadditionsproduct.  Mit  Basen  verbindet  sie  sich 
direkt;  so  mit  Anilin  zu  Anilidopipitzahoinsäure,  CjjHjjOj-NH-CjHj  — 
kleine  violette  Nadeln  vom  Schmp.  133°  (138 — 139°),  die  unzersetzt  sublimiren 
und  beim  Erwärmen  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  in  Anilin  und  Oxy- 
lupitzahoinsäure,  mit  Ammoniak  und  Anilin  in  Perezenoxim  zerfallen  — ; mit  o und 
p Toluidin  zu  den  entsprechenden Toluidosäuren,  C,  ^H,  gOj-  NH  •C,Hj,die violette 
Nüdelchen  vom  Schmp.  109 — 111°  (307);  135 — 136°  (308)  resp.  136°  bilden;  mit 
Hydroxylamin  zu  Perezonoxim  (Amidopipitzahoinsäure),  OH-C,  5H,  jNHjOg  — 
braunen,  flachen,  leicht  sublimirbaren,  bei  153 — 154°  schmelzenden  Nadeln,  die 
durch  conc.  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Oxyperezon  zerlegt  werden  — ; mit 
Methylamin  zu  Methylamidoperezon,  C,  gH,  gOj- NH-CHj  — kornblumen- 
blaue Nadeln  vom  Schmp.  112 — 14°.  — 

Salze:  Die  Säure  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiver  Purpurfarbe.  Das  Barjumsalz  ist 
dunkelpurpurfarbig  und  wenig  in  Wasser  löslich.  (Aus  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erden 
scheidet  Kohlendioxyd  die  Säure  aus).  — Blcisalz,  Pb-CjjHjgOj.  — Kupfersalz, 
Cu(Cj gHjgO,),,  dunkelgrUnlichblau;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
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Silbersalz,  Ag-C,jHj,0,,  dunkelpurpurrarben,  amorph;  leicht  löslich  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser  und  Aether.  — Acetylverbindung,  CjH^O  aus  1 ThL  Säure  und 

2 Thln.  Acctanhydrid  bei  100°,  bildet  bei  115°  schmelzende  trimetrischc  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(309),  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind.  — Acthylester,  CjjHijOj’CjHj 
bildet  bei  141^  schmelzende  Prismen  (aus  Alkohol). 

Oxypipitzahoinsäure  (Oxyperezon),  C,jH,gO^  (s.  o.),  bildet  glänzende, 
rothgelbe  Blättchen  (aus  verdilnntein  Alkohol).  Schmp.  129°;  133 — 134°.  I.öst 
sich  in  Alkalien  mit  violettrother  Karbe  und  wird  daraus  durch  Kohlendioxyd  ge- 
fallt. Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Geht  durch  kurzes  Erwärmen  auf  60—80°  mit 
Vitriolöl  in  Perezinon,  C,  jHj  jO,,  über  (308).  Bildet  ein  unbeständiges  Dibrom- 
additionsprodukt. 

Perezinon,  CjjHijOj,  bildet  blassgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  143 — 144°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  noch  leichter  in  Chloroform  und 
Benzol.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einem  farblosen  Körper  reducirt. 
Liefert  beim  Erwärmen  mit  MiLLON'schem  Reagenz  eine  granatrothe  Färbung. 
Es  ist  eine  schwache  Säure.  — 

Natriumsalz,  NaC,jH,jOj  (bei  60—70°),  bildet  goldgelbe  Tafeln,  die 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Natronlauge  löslich  sind  und  durch  Kohlendioxyd 
zersetzt  werden. 

Piscidin,  CjjHj^Oj,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Piscidia  Erythrina 
(Jamaika)  (310).  — Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  192°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol,  sowie  unzersetzt  in  conc.  Salzsäure,  woraus  es  durch  Wasser  gefällt  wird. 
Giftig. 

Pityxylonsäure,  (311). 

Plumeriasäure,  CioH,„Oj,  (312)  findet  sich  an  Kalk  gebunden,  im  Milch- 
säfte der  Plumeria  acertifotia,  PoiR.  — Mikroskopische  Krystalle.  Schmp.  139°. 
Kaum  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  schwer 
in  Chloroform.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Ameisensäure  und  eine  zweibasich- 
dreiatomige  Säure,  CjHjO^  oder  C,,H,uOs,  die  unzersetzt  in  feinen  Nadeln  sub- 
limirt,  sich  schwer  in  Wasser  löst  und  erst  oberhalb  240°  schmilzt.  Mit  Natrium- 
amalgam bildet  Plumeriasäure  Hydroplumeriasäure,  C,(,H,,05.  Bei  der  trocknen 
Destillation  treten  Essigsäure  und  Zimmtaldehyd  (?)  auf.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entsteht  Salicylsäure. 

Salze;  Kaliumsalz  K^' C,  -(- 3H,0,  bildet  grosse,  monokline,  zcrfliesslicbe 

Krystalle. 

Kalksalzc,  Ca(C,  jHjO,),-t- 4H,0,  bildet  kleine  Krystalle,  die  in  200  Thln.  Wasser 
von  20°  löslich  sind.  — Ca'C,„H,0,+  5H,0,  findet  sich  im  Milchsäfte  der  Plumeria\  bildet 
rhombische  Krystalle,  die  in  400  Thln.  Wasser  von  20°  löslich  sind.  — Ca,(C,jH,Oj),-|-8H,0 
(auch  + 1011,0),  bildet  kleine  Prismen. 

Silbersalzc:  Ag,C,„HjO,-ł- H,0,  ist  ein  in  Wasser  kaum' lösliches  Krystallpulvcr.  — 
Ag,-C,H,0,-t-H,0  bildet  Nadeln. 

Primulacampher,  CnH,,Oj,  findet  sich  in  der  Wurzel  son  Primiäa  veris 
(313)  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Wasser  gę,w°nnen.  Sechsseitige 
Blättchen;  Schmp.  49°;  siedet  oberhalb  200°  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  mit  Eisen- 
chlorid violett.  Riecht  anisartig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  beim 
Behandeln  mit  Chromsäuregemisch  Salicylsäure. 
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Propaescinsäure,  Cj,H,oOjj,  findet  sich  in  den  Cotyledonen  der  Ross- 
kastaniensamen (314). 

CH, 

I 

Pseudo-Ephedrin,  C,{,OjjNO  = NH  (411),  findet  sich 

ĆhCH(OH).CcH,(?) 

CH, 

im  Kraut  von  Ephedra  sficc. 

Darstellung.  Das  Kraut  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  das  Lösungsmittel  abdestillirt  und 
der  Extract  rur  weiteren  Reinigung  mit  Ammoniak  vcrsetxt,  darauf  mit  Chloroform  ausgeschUttelt. 

Krystalle  von  schwachem,  angenehmem  Geruch.  Schmp.  114— -115°.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  leiclit  löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salxe:  Chlorhydral,  C,  j,IIj ,NO‘ HCl,  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Schmp.  ITB“. 

Bromhydrat,  C, „H, ,NO  HBr.  Schmp.  174—175°. 

Jodhydrat,  C,  „H,  ,NO  HJ.  Schmp.  165°. 

Aurat,  C,  qHj  jNO  ■HCl*  AuCl,,  bildet  lange,  verzweigte  Nadeln  (aus  Wasser). 

Chloroplatinat,  Pikrat,  Perjodid,  Jodcadmium-Jodwisnmthsalz  sind  Oele. 

nie  Base  ist  secundär;  sie  bildet  mit  salpetriger  Säure  das  Nitrosamin, 
CjoH,,N,0,i  vom  Schmp.  80— 82°.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  nur  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  entsteht  Methyl- 
amin und  ein  Oel,  das  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefert. 

Mit  Benzoylchlorid  entsteht  C, qHj  ,NO(C5HjCO)j,  krystallinisch.  Schmelz- 
punkt 119 — 120°.  Die  Acetylverbindung  kr)’stallisirt  nicht. 

Das  Pseudo-Ephredin  ist  giftig;  es  wirkt  innerlich  mydriatisch,  während  eine 
Iproc.  Lösung,  direkt  ins  Auge  gebracht,  keine  Mydriasis  hervorruft. 

Quassiin,  CjjH^jOjg  (?),  findet  sich  im  Holze  von  Quassia  amara  und 
Q.  excilsa  (315);  vielleicht  auch  in  der  Rinde  von  Simaruta  amara,  Havne. 

Darstellung  (316).  Fein  geraspeltes  Quassiaholz  wird  in  das  4^fachc  kochenden  Wassers 
eingetragen,  das  Gemisch  6 Stunden  lang  warm  gehalten,  dann  dekantirt  und  der  Rückstand 
nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt.  Die  vereinigten  AuszUge  werden  bei  gelinder  Wärme 
concentrirt  und  mit  Tannin  gefällt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  angerUhrt 
und  mit  ßlcicarbonat  im  Wasserbade  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  wiederholt  mit  Alkohol 
ausgekocht. 

Perlmutterglänzende,  feine  Nadeln;  monokline  Krystalle,  die  bei  210 — 211° 
schmelzen  und  amorph  erstarren.  Schwer  löslich  in  Wasser  (316,  317),  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure  und  Acetanhydrid.  Rechtsdrehend 
[®]d  = -h  37*8°  (für  Chloroformlüsung).  Löst  sich  in  freien  Alkalien  und  con- 
centrirten  Säuren,  nicht  in  Alkalicarbonaten;  wird  durch  Alkalien  verharzt.  Die 
wässrige  Lösung  reducirt  FEHUNo’sohe  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  geht  Quassiin  unter  Wasseraustritt  in  Quassid  (s.  u.)  über.  — Mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht  das  Anhydrid  C,,H,gOg,  das 
gegen  150 — 158°  schmilzt;  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird 
Chlorwasserstoff  entwickelt;  behandelt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  so  resultirt 
ein  Pulver  CjjHjjCljO,,  das  bei  119 — 120°  unter  Zersetzung  schmilzt  (318). 
Mit  Brom  entsteht  Tribromquassid,  CjjHjjBrjO^,  ein  gelbliches,  bei  155° 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  — Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  100°  entsteht  Chlormethyl  und  Quassiasäure.  Beim  Erhitzen  von 
Quassiin  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  P7)  und  rothem  Phosphor  auf  250 
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bis  280°  entstehen  ß-Durol,  C,qHj4,  ein  Kohlenwasserstoff,  C, 4H, g,  vom  Siede- 
punkt 220 — 240°  u.  a.  m.  (21g).  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  amorphes, 
canaiHengelbes  Pulver,  CgjHjjN^O,,  das  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  250°  zer- 
setzt (320). 

Quassid,  CjjHggOj  (316),  bildet  sich  bei  24stündigem  Erwärmen  von 
5 Thin.  Quassiin  mit  50  Thln.  Wasser  und  2 Thln.  Schwefelsäure  auf  90°;  man 
filtrirt  die  warme  Flüssigkeit;  aus  dem  Filtrate  scheidet  sich  dann  beim  Stehen 
das  Quassid  ab.  — Es  ist  amorph,  sehr  bitter,  schmilzt  bei  192 — 194°;  löst  sich 
in  Alkohol,  reducirt  FEHi.iNc’sche  Lösung  und  geht  durch  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  in  Quassiin  über. 

Quassiasäure,  CjgHjgO, 0 + HjO,  bildet  sich  bei  einstUndigem  Erhitzen 
im  Rohre  auf  100°  von  je  5 Grm.  Quassiin  und  40  Cbcm.  Salzsäure  (1 : 1).  Ver- 
setzt man  das  Product  mit  Wasser,  so  fallt  zuerst  ein  Harz  und  dann  Quassia- 
säure , welche  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — Kleine , seideglänzende 
monokline  Prismen;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244—245°.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol  ued  Aether;  löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlich-gelber 
Farbe;  die  wässrige  I.ösung  wird  durch  Eisenchlorid  grünlichgelb.  Die  Quassia- 
säure reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  FEHLijrc'sche  Lösung.  Sie  verbindet 
sich  mit  Hydroxylamin  zu  CjgHjgNjOig,  gelblichen  Prismen,  die  bei  228—230° 
unter  Zersetzung  schmelzen  (319). 

Quebrachol,  CjgHgjO  (321),  findet  sich  in  der  weissen  Quebrachorinde 
und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnen.  Es  bildet  farblose 
Blättchen,  die  bei  125°  schmelzen  und  sublimirbar  sind,  ist  linksdrchend, 
2(0)  = — 29'3°;  färbt  sich  mit  Schwefelsäure  roth  und  bildet  ein  bei  115° 
schmelzendes  Monacetylderivat. 

Quercetagetin,  ,0|  j -f- 4 H,0,  findet  sich  in  den  Blüthen  verschiedener  Tagetes- 

arten, namentlich  von  Jagttes  f^ula  (32a). 

Darstellung.  Die  BlUthen  werden  mit  8.5proc.  Alkohol  erschöpft,  die  Lösung  mit 
^ Vol.  Wasser  verseilt,  dann  | des  Alkohols  abdcstillirt,  der  Rückstand  abfillrirt  und  an  der 
Luft  getrocknet;  darauf  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Sand  vermischt,  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform  extr.ihirt  und  darauf  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  dieser  Lösung  fallt  man 
das  Quercetagetin  durch  Wasser.  — Es  bildet  gelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Quercin  (Eichenbittcr),  Bitterstofl  der  Eichenrinde.  — Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle  (323). 

Ratanhiagerbsüure  findet  sich  in  der  Rinde  der  Wurzel  von  Krameria  triandra  uud 
Ar.  tomentosa.  — Glanzende,  tiefrothe,  amorphe  Masse,  die  sich  auch  in  warmem  Wasser  unvoll- 
ständig mit  schmutzig  rosarother  Farbe,  vollständig  aber  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak 
löst;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  dunkelgrün  ge- 
färbt, dann  gefällt;  Leimlösung  fällt  lleiscbröth.  — Ratanhiagerbsaures  Bleioxyd,  2PbO, 

(324). 

Durch  längeres  Erwärmen  mit  5 proc.  wässriger  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Zucker 
und  Rathaniaroth,  gespalten  (324,  325). 

Rhamnocathartin,  unkrystallisirbarcr  Bitterstoff  aus  den  Beeren  von  Rhamnus  cathartica 
(326,  327). 

Rhamnogerbsäure,  aus  dem  Safte  der  Beeren  von  Rhamnus  cathartica^  L.,  dargestellt 
(327),  bildet  eine  grüngelbe,  amorphe  zerrcibUchc  Masse  von  bitterlich  herbem  Geschmack  und 
neutraler  Rcaction. 

Rheumgerbsäure,  CjjIljjOj,,  findet  sich  in  der  Rhabarbcrwurzel  und  wird  daraus  be- 
reitet, indem  man  das  wässrige  Extrakt  derselben  mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  mit  Aether 
versetzt,  filtrirt,  die  Lösungsmittel  abslestillirt  und  mit  BIciacetat  fällt.  Der  Niederschlag  wird 
mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die 
Ladskbubo,  Cheiric.  \9I1.  32 
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Lösung  enthält  dann  nur  die  Gerbsäure  (das  gleichseitig  in  dem  Niederschlag  befindliche  Phaeo- 
retin  bleibt  beim  Schwefelblei).  — 

Gelblich  braunes,  hygroskopisches  Pulver  von  herbem  Geschmack,  unlöslich 
in  Aether.  Die  braune  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  fällt  Eisenchlorid  schwarz- 
grün,  reducirt  Gold-  und  Silbersalze  schon  in  der  Kälte  und  fallt  Leim  und  Et- 
weiss.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  die  Rheumgerbsäure 
in  gährungsfahigen  Zucker  und  in  Rheumsäure,  C|gHj(Og,  ein  amorphes, 
rothes  Pulver,  gespalten  (328). 

Rhodotannsäure,  (329),  findet  sich  in  den  Blättern  von 

Rhododendron  ferrugineum , L.  Sie  ist  ein  bernsteingelbes,  säuerlich-herbe 
schmeckendes,  Eisenchlorid  grün  färbendes,  Zinnchlorid  schön  gelb  fällendes 
Pulver.  Die  wässrige  I.ösung  scheidet  beim  Erwärmen  einen  rothgelben  Nieder- 
schlag von  Rhodoxanthin  ab. 

Rhusgerbsäure,  in  den  Blättern  von  Hkus  Toxicoäendron  enthalten,  ist  nicht  kiystalli- 
sitbar  und  liefert  ein  Bleisalt,  2PbO • Cj ,H,  ,Oj,  (330). 

Roeccllin  findet  sich  in  Roecelh  Hnetoria  (33). 

Pikroroccellin,  CgjHjjNjOj  aus  Roccella  Juciformis,  bildet  lange,  glän- 
zende Prismen  vom  Schmp.  192° — 94°.  Geht  durch  verdünnte  Natronlauge  in 
einen  Körper,  C,4Hj5N,0,,  Uber,  der  beim  Erhitzen,  wie  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  in  Xanthoroccellin,  Cj,H,,N,0,  — gelbe  Nadeln  — über- 
geht (332). 

Roccellsäu re,  findet  sich  in  der  Flechte  Roccella  fuciformis 

(333)-  — (334)-  kann  die  Flechte  mit  verdünntem  Ammoniak  extrahiren, 

mit  Chlocalcium  fällen  und  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  zerlegen.  — Prismen, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ,und  Aether,  in  Borax  und  in  Soda, 
Schmp.  132°.  Bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  die  Säure  und  geht  dabei 
z.  Thl.  ins  Anhydrid  über.  In  concentrirter  Kalilauge  quillt  die  Säure  auf  und 
löst  sich  erst  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  ln  alkoholischem  Kali  löst  sie  sich 
leicht;  beim  Abdampfen  erhält  man  fettglänzende  Krystalllamellen  des  Kalium- 
salzes. 

Saite.  Kalktalz,  Ca-C,,H,„04 H,0  ist  amorph.  — 

Baryumsalz,  Ba-C,  (bei  100°). 

Bleisalt,  2Pb  C,  -f- Pb(OH), -P  2H,0. 

Silbersali,  Ag,  "C,  ,H,„Oj. 

Diäthylester,  -(C,Hj),  ist  ein  Oel. 

Roccellsäure-Anhy drid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Roccellinsäure  auf 
220° — 280°;  der  Rückstand  wird  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  mit  Soda 
behandelt  und  dann  mit  Aether  ausgeschUttelt.  — Oel,  leicht  löslich  in  Aether 
und  heissem  Alkohol;  auch  in  warmen  Ammoniak,  wobei  es  z.  Thl.  in  ölige 
Roccellaminsäure,  C,,Hj,NOj,  übergeht. 

Ros  en  farbstoff,  aus  Rosa  Damascena  (33$),  Bleisalt,  CjjH,jPbjOjQ,  Giebt  mit  Alka- 
lien krystallisircnde  Verbindungen. 

Rubichlorsäure,  findet  sich  in  den  Blättern  und  der  Wurtel  von  Ruhkt  Hoc- 

torum  (336,  337),  im  Kraute  von  As^erula  odorata  (338),  im  Kraute  von  Galium  verum  und 
Galium  agarine  (339).  — Farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte,  amorphe  Masse  von  fadem,  ekel- 
haftem Geschmack;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  in  Ameisensäure  und  Chloriubin,  C,,H,0,,  ein  dunkelgrUnes,  in  Alka- 
lien mit  blutrother  Farbe  lösliches  Pulver. 

Saflorgelb  ist  ein  sehr  veränderlicher  Farbstoff  des  Safiors,  der  BlUthen  von  Cartkesmses 
iineeorius,  L.  (340). 

Sagapen  um  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  der  persischen  Feruła 
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SMOvitsiana,  Dec.;  es  kommt  in  braungelben  bis  rothbraunen  Körnern  oder  Massen 
in  den  Handel,  erweicht  in  der  Hand,  ohne  bei  höherer  Temperatur  zu  schmelzen, 
riecht  knoblauchartig  und  schmeckt  scharf  und  bitter.  Es  enthält  ein  gelbes, 
dünnflüssiges,  an  der  Luft  verharzendes,  ätherisches  Oel,  verschiedene  Harze, 
Gummi,  Aschenbestandteile  und  mech.lnische  Beimengungen  (341,  342). 

Santa!,  CgH,Oj  (343),  wird  aus  dem  Santelholze,  dem  Holze  von  Fiera- 
carpus  sania/inus,  1-.  fil,  gewonnen. 

Darstellung;  Geraspeltes  Santelholz  wird  mit  k.alihaltigetn  Wasser  ausgekocht,  die  tief- 
rothe  Abkochung  mit  Salzsäure  gefällt,  der  volumindse,  zicgclrothe  Niederschlag  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  mit  Aether  ausgezogen,  die  feuerrothe  Lösung  verdunstet,  und  der  mit 
Alkohol  verdünnte  Rückstand  der  Krystallisation  Überlassen.  Ausbeute;  I Kgrm  Holz  liefert 
ca.  3'0  Grm.  Santal. 

Es  bildet  geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagirende  Blätter  und  Tafeln, 
die  der  Benzoesäure  gleichen;  unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, Benzol,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  wässrigem  Ammoniak,  Kalk- 
wasser und  wässrigen  Alkalicarbonaten,  leicht  in  verdünnten,  kaustischen  Alka- 
lien. Die  letzteren  Lösungen  sind  anfangs  lichtgelb,  werden  an  der  Luft  schnell 
roth,  dann  grün  und  endlich  missfarbig.  Chlorcalcium  und  Chlorbatyum  erzeugen 
darin  anfangs  farblose,  rasch  aber  sich  färbende  Niederschläge.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Santal  mit  citronengelber,  Salpetersäure  mit  olivengrüner 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  dunkelroth.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Kohlendioxyd  und  Protocatechusäure  — Das 
Santal  ist  eine  schwache  Säure;  es  ist  isomer  dem  Piperonal  (343). 

Scillipikrin,  Bitterstoff  aus  Saün  maritima.  Amorph.  (344). 

Sclercrythrin,  Sclerojodin,  Scleroxanthin,  Sclerokrystallin  sind  Farbstoffe  im 
Mutterkorn  (345). 

Scoparin,  CjjH,,Ojg,  flndet  sich  neben  Spartein  in  Spartium  Scoparium, 
I-  (346). 

Darstellung:  Das  wässrige  Dccoct  der  Pflanze  wird  eingeengt,  die  beim  Erkalten  all- 
mählich sich  ausscheidende  Gallerte  in  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salz- 
säure, gelöst  und  dann  nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Es  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  meist  gallertartig  ab,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  hellgelben  Krystallcn. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist,  sehr  leicht  in  Alkalien  und  Erden. 
Die  Lösungen  sind  grüngelb.  Beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  färbt  es 
sich  dunkelgrün.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure; 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  (347).  — Beim 
Kochen  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  starken  Alkohols  ent- 
steht ein  isomeres  Scoparin,  das  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ist. 
Durch  Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  Lösung  mit  Essigsäure  geht  das  iso- 
mere Scoparin  wieder  in  das  normale  über. 

Scrophularin,  Bitterstoff  aus  dem  blühenden  Kraute  von  Scrophuhria  nodosa,  L.  (348). 
— Bitter  schmeckende  krystallinischc  Schuppen;  in  Wasser  löslich,  mit  Wasserd.ämpfen  nicht 
flüchtig. 

Scrophularosmin,  ein  stearoptenartiger  Körper,  der  sich  neben  dem  vorigen  findet  und 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  jenem  getrennt  wird.  Unlöslich  in  Wasser. 

Scrophulara  crin,  harzartige,  in  Wasser  unlösliche  Substanz  und  ein  von  dem  obigen 
verschiedener  Bitterstoff,  Scrophularin,  findet  sich  in  Srropkularia  aquatica,  L.  (348). 

Sennapikrin,  unkrystallisirbarct  Bitterstoff  der  Sennesblätter  (349). 

32* 
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Sequoien,  C,3H,j,  wird  durch  Destillation  der  Nadeln  von  Sequoia  mit 
Wasserdämpfen  erhalten.  — Krystallinische  Blättchen.  Schmp.  105°.  Löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig  (350). 

Sicopirin,  CjjHijOj,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von  Botvdkhia  major 
(35*)-  Krystallinisch. 

Shikiinipikrin,  C,H,jO,  (?)  ist  das  toxische  Princip  der  Früchte  von religiosum 
(352,  353).  Es  bildet  grosse,  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmp.  200°. 

Spergulin,  (C,H,0,)x,  ist  ein  stark  blau  fluorescirender  Körper  aus  den  .Samenschalen  von 
»taxima,  W.  (354)  \i.  S/f.  x^ulgaris.  Braun,  amorph;  löslich  in  Alkohol  mit  tief  blauer 
Fluoresceni,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tief  blauer  Farbe. 

Spiraein,  C5,H,jO,  (?),  gelber  Farbstoff  der  Blüthen  von  Spirata  Ulmaria, 
L.  — Grünlich  gelbes,  krystallinisches  Pulver  von  bitterm  Geschmack.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  gelb 
und  bei  grösserer  Concentration  dunkelgrün.  Auch  wässriges  Ammoniak  und 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe,  letztere  in  der 
Wärme  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd;  aus  diesen  I.ösurgen  wird  es  durch 
Säuren  unverändert  gefallt.  — In  der  Hitze  zersetzt  sich  das  Spiraein.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüngelber  Farbe  und  Wasser  scheidet  es  aus 
dieser  Lösung  unverändert  aus.  Durcn  Chromsäure  oder  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  werden  Ameisensäure  und  Kohlendioxyd  gebildet  (355). 

Strophantin  findet  sich  in  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  (356).  — 
Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  .‘Mkohol. 

Sycoretin,  amorphe  Substanz  aus  Ficus  rubigitusa  (357). 

Syringopikrin,  CjjHj^O,,  (358),  Bitterstoff  der  Rinde  von  Syringa  vul- 
garis und  wahrscheinlich  auch  von  Ligustrum  vulgare.  — Es  bildet  eine  gelbe, 
durchsichtige,  zu  einem  weissen,  luftbeständigen  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
stark  bitterm  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Es  schmilzt  unter  100° 
und  erstarrt  wieder  zu  einer  spröden  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  werden  durch  Gerbsäure  weiss,  durch 
Bleiessig  und  Eisenchlorid  nicht  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grünlicher,  in  Braun  übergehender  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  sich  unter  Entwickelung  eines  aromatischen  Geruches  ein  braunes 
Harz  ab  und  die  Lösung  reducirt  nun  FEHUNo’sche  Lösung.  Syringopikrin  re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber  alkalische  Kupferlösung. 

Ostindisches  Takamahak,  entweder  von  Calophyllum  Inophyllum,  L.,  oder 
von  C.  apetalum,  Willi).,  stammend,  ist  ein  gelbgrünes,  durchscheinende.s,  ange- 
nehm riechendes,  bitter  und  gewürzhaft  schmeckendes,  in  Alkohol  völlig  lös- 
liches Weichharz.  — Der  auf  Madagascar  als  Wunderb.alsam  viel  benutzte  grüne 
Marienbalsam  oder  bourbonische  Takamahak  stammt  von  Calophyllum  Tacama- 
haca,  WiTLD. 

Tanacetin,  C,jHn04,  Bitterstoff  im  Kraute  von  Tanacelum  vulgare  (359). 
— Amorph;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether. 

Tanghinin,  Bitterstoff  aus  den  Fruchtkernen  von  langhinia  nuidagnscariemis,  Pet.  Th., 
eines  in  Madagascar  einheimischen  Strauches  (360,  409).  — F’arblose,  glänzende,  durchsichtige 
Schuppen,  die  in  der  Luft  verwittern;  von  bitterm  und  anhaltend  scharfem  Geschmack.  Sehr 
S'füg. 

Tannecortepinsäure,  CjgHjjO,,;  röthlich-braunes  Pulver  (lll). 

Tan  n opi  n säure,  (m). 

Taraxacin,  krystallinischer  Bitterstoff  aus  dem  in  Wasser  löslichen  Theile  des  frischen 
Milchsaftes  von  Ixontodon  Taraxacum,  L.  (361,262). 
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Taraxacerin,  C4(,H4oO^,  Bitterstoff,  der  aus  der  weingeistigen  Lösung  des 
in  Wasser  unlöslichen  Theils  des  Milchsaftes  von  Ltontodon  Taraxacum  gewonnen 
wird.  — Krystallwarzen  (362). 

Taxin,  (cf.  Art.  Alkaloide;  dies.  Hdw.  I,  pag.  235,)  (363), 

Alkaloid  aus  Taxus  baccata.  — Amorph.  Schinp.  82°.  Beim  Krhitzen  im  Glas- 
röhre schmilzt  das  Taxin  unter  Bildung  weisser  Nebel,  die  sich  an  den  kälteren 
Stellen  des  Röhrchens  zu  Oeltropfen  verdichten  und  beim  Erkalten  wieder  er- 
starren, während  gleichzeitig  ein  charakteristischer,  aromatischer  Geruch  auftritt. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Chloroform, 
nicht  in  Benzol.  — Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  intensiv  purpurviolett,  Fröh- 
0e’s  Reagenz  intensiv  rothviolett.  Die  schwach  sauren,  wässrigen  Lösungen  des 
Alkaloids  geben  mit  Jod-Jodkalium  und  Jodwismuth-Jodkalium  gelbe  Fällungen; 
mit  phosphormolybdänsaure.ni  Natron  gelblichweisse  Fällung;  werden  ferner  durch 
Goldchlorid,  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  gefallt  und  geben  noch  in  verdünnten 
Lösungen  mit  den  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  weisse,  im  Ueberschusse  un- 
lösliche Niederschläge. 

Das  Taxin  bildet  mit  Säuren  in  Wasser  lösliche,  nur  schwer  krystallinisch 
herzustellende  Salze. 

Salze:  Salzsaures  Taxin,  C37H4jOjqN'HC1,  fallt  krystallinisch  aus,  wenn  in  die 
ätherische  Taxinlösung  trockner  Chlorwasserstoff  geleitet  wird. 

Schwefelsaures  Taxin,  (CjjHjjOjjNJjHjSOj. 

Chloroplatinat:  (CjjIIjjO,  ,N ' HCl), Pt  CI,. 

Aurat:  (C,,Hj,0,„N  HCl),Aua,. 

Taxi  näthyljodid,  C,,II,,OuN'C,HjJ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf  Taxin  bei  100°.  — Krystallinisch. 

Telaescin,  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  reifen  Kapseln  der 

Rosskastanienfrüchte  (364). 

Tormentillgerbsäure,  C.j6HjjOj,,  findet  sich  neben  viel  Chinovasäure 
und  wenig  Ellagsäure  in  der  Wurzel  von  Potenfilla  TormentiUa,  Schrank  (365). 
Amorph,  röthlichgelh  (366). 

Taxicodendronsäure  ist  der  wirksame  Bcstandtheil  des  Giftsumaehs,  Rhus  Tcxicodm- 
dron,  L. ; eine  fluchtige  Säure  (367). 

Tulucunin,  CjoH,,04,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna 
(Guyana)  (368).  Es  bildet  eine  hellgelbe,  amorphe  Masse;  wenig  löslich  in 
Wasser,  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Chloroform.  Wird  von 
Vitriolöl  in  der  Kälte  blau  gefärbt,  ebenso  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Wein- 
oder Oxalsäure. 

Ulexin,  CjjH(4NjO.  Krystalle.  Schmp.  151°  (410). 

Urson,  CjqHjjOj,  wird  durch  Extraction  mit  Aether  aus  den  Blättern  von 
Arbutus  Uva  Ursi,  L.  (369),  gewonnen;  es  findet  sich  in  den  Blättern  einer 
Epacris-kxX.  (370).  — Es  bildet  feine,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Schmp.  198—200°  (37t);  sublimirt  in  höherei  Tempe- 
ratur anscheinend  unzersetzt.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wässrigen  Säuren 
und  Alkalien,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  mit  oranger,  von  concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  gelöst. 

o-Usninsäure,  CijHijO,  oder  C54H50O3 ,(?)  (372,  373,  374),  gehört  zu 
den  verbreitetsten  Flechtensäuren.  Sie  wurde  bisher  gefunden  in  Usnea  ßorida, 
Hoffm.,  U.  hirta,  Hfm.,  U.  plicata,  Hfm.,  U.  barbaia,  Fr.,  Ctadonia  digilata,  CI.  maci- 
lenta,  Cl.  unsinata,  Parmelia  furfuracea.  Ach.,  P.  saxatilis,  Ach.,  P,  sarmentosa, 
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Fr.,  Biatora  lucida^  Fr.,  Lccidea  geographica^  Lecanora  veniosat  Ach.,  Ramalina 
caJycaris,  Ach.,  und  Evemia  Prunastri^  Ach. 

Darstellung:  Man  macerirt  die  Flechten  20  Minuten  lang  mit  verdünnter  Sodalösung, 
fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  digerirt  den  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Wasser  bei  40° 
und  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  (375,  376). 

Schwefelgelbe  Prismen.  Schnip.  202®.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Acther.  Ks  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  die  aus  dem  Natrium- 
und  Calciumsalz  schon  durch  Kohlendioxyd  ausgetrieben  wird.  Beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  wandelt  sie  sich  in  Usnolsäure  um;  bei  der  trocknen  Destillation 
entsteht  ß-Orcin. 

Salze:  (375)*  Natriumsalz,  NaC,gHjyOy,  wird  dargcstcllt,  indem  man  I Thl.  Säure 
mit  20  Thln.  siedenden  Wassers  und  darauf  bis  fast  zur  völligen  I.osung  mit  Natron  Ubergiesst.  — 
Blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Kaliumsalz,  K'C,  311,0,  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalium- 

Carbonat;  bildet  Blätter  (aus  Alkohol),  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

Baryumsalz,  Ba(C|  (bei  100°),  aus  dem  Kaliumsalz  und  Chlorbarium,  ist  ein 

scideglänzendcr,  in  Wasser  unlöslicher,  in  starkem  Alkohol  löslicher  Niederschlag.  Das  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Salz  ist  wasserfrei  und  löst  sich  nur  nach  vorherigem  Behandeln  mit 
heissem  Wasser  wieder  in  Alkohol. 

Kupfersalz,  Cu(Cj,II|jOj)5  (bei  100°),  ist  ein  grasgrüner  Niederschlag. 

Calciumsalz:  Beim  Kochen  der  hltrirten  Lösung  von  Usninsäurc  und  Kalkmilch  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  aus  rhomboidalen,  tiefgelben  Krystallen  besteht  (charakteristisch!); 
das  Salz  wird  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Usnolsäure,  C,,H,40jo(C,6H,40io)  (377). 

D arstcllun  g : Ein  Theil  Usninsäuro  und  3 Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  werden 3 Stunden 
lang  auf  60°  erwärmt,  die  Lösung  dann  in  15  Thle.  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  mit 
30  Thln.  Wasser  behandelt,  fdtrirt  und  der  Rückstand  mit  10  Thln.  Alkohol  ausgekocht.  Man 
lässt  einen  Tag  stehen,  fdtrirt  und  löst  den  Niederschhag  in  40  l*hln.  kochenden  Alkohols  (376). 
— Kleine  gelbliche  Trismen.  Schmp.  2I3‘5°.  Fast  unlöslich  ln  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  wenig  in  kochendem  Alkohol. 

ß-Usninsäure  (Cladoninsäiire)  findet  sich  in  Cladonia  rangiferina  (374). — 
Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmp.  175°  (375). 

Vario larin,  aus  Variolaria  dtalbata.  Krystallinisch  (376). 

Vicin,  CjsHjjN,  ,Ojj,  ist  neben  Convicin,  Ci(,H,4NjO,  + H,0(?)  Be- 
standtheil  von  Vicia  sativa.  Es  bildet  feine,  büschelförmige  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wie  mit  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  entstehen 
Ammoniak  und  Divicin,  U,oHj„Nj„0, 5 (?)  (377). 

Viscin,  Cj(,H2404(?),  findet  sich  in  der  Rinde  von  Viscum  atbum  — 

Es  bildet  eine  honigartige,  geschmacklose  Masse;  hei  der  Destillation  liefert  es 
Viscen,  ein  bei  227 — 229°  siedendes  Oel  u,  a.  m.  Mit  concentrirter  Natron- 
lauge bildet  es  ein  krystallisirtes  Natriumsalz. 

Ausser  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  noch  Viscikautschin,  CjHjjO,  eine 
zähe,  klebrige  Masse  vom  spec.  Gew.  0 978,  die  in  Alkohol  und  kaltem  Aether 
unlöslich  ist,  enthalten. 

Xanthorreaharz:  Die  einzelnen  Species  der  Gattung  Xanthorrea,  besonders 
X.  hastilis,  australis,  arborea  etc.  lielern  auf  der  Oberfläche  der  Stämme  sich 
ansammelnde  Harzmassen,  die  unter  dem  Namen  »rothes  Xanthorreaharz“  »Nutt- 
harz,  Acaroidharze  in  rothen  Stücken  von  schwachem  Benzoegeruch,  und  gelbes 
Harz  »Botanybayharz,  resma  luteai  in  länglich  runden,  nussgrossen,  intensiv  nach 
Benzoe  riechenden  Stücken  in  den  Handel  kommen.  — Das  letztere  liefert  mit 
Salpetersäure  reichlich  Pikrinsäure  neben  Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure;  beim 
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Schmelzen  mit  Kali  p-Oxybenzoesäure  neben  Protocatechusäure,  Brenzcatechin 
und  Resorcin  (381). 

Xanthoxylin,  C,(,H,,04,  findet  sich  im  japanesischen  Pfeffer,  den  Früchten 
von  Xanthoxytum  piperitum  (382).  — Man  destillirt  den  Pfeffer  mit  Wasser  und 
fractionirt  das  Ubergegangene  Oel.  — Bei  130°  geht  Xanthoxylen,  CjoH,j, 
über  und  aus  dem  Rückstand  scheidet  sich  beim  Stehen  Xanthoxylin  aus.  — 
Grosse,  schiefwinklige  Krystalle  (aus  Aether).  Schmp.  80°.  Destillirt  unzersetzt. 
Nicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Metallsalze 
nicht  gefallt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.  Das 
Xanthoxylin  ist  isomer  mit  Cantharidin. 

Xanthoxyl oin,  Cj^Hj^Oj,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Xanthoxylon 
/raxiHtum  — Farblose,  neutrale,  monokline  Krystalle.  Schmp.  131  — 131'5°. 
Unlöslich  in  Wasser;  in  den  sonst  gebräuchlichen  Mitteln  löslich. 

Zeorin,  C,jH,,0  (384),  indifferenter  Stoff  aus  Zeora  sordida.  Schmp.  230 
bis  231°.  Ahrens. 


Der  Kohlenwasserstoff  wurde  gleichzeitig  von  Fittig  und  Ostermaver  (1,2) 
und  von  Glaser  (3,  4,  5)  im  Rohanthracen  aufgefunden  und  erhielt  von  Fittig 
den  Namen  Phenanthren  wegen  seiner  Beziehung  zum  Diphenyl  und  seiner  Iso- 


•)  Fittig  u.  Ostermaver,  Ann.  166,  pag.  361.  2)  Fimo  u.  Ostermayer,  Bcr.  5, 

933-  3)  Graeee,  Ber.  5,  pag.  861.  4)  Graebe,  Bcr.  5,  pag.  968.  5)  Glaser,  Bcr.  5, 

pag.  982.  6)  Graebe,  Ann.  167,  pag.  131.  7)  Barbier,  jahresber.  1876,  pag.  365.  8)  Graebe, 
Ber.  7,  pag.  48.  9)  Schultz,  Ann.  196,  pag.  i.  10)  Schultz,  Ann.  203,  pag.  95.  ii)  Schultz, 
Ber.  II,  pag.  215.  12)  Schultz,  Ber.  12,  pag.  235.  13)  Anschütz  u.  Jai’P,  Bcr.  ii,  pag.  21 1. 

14)  Barbier,  Jahresber.  1874,  pag.  359.  15)  Schultz,  Bcr.  10,  pag.  113.  16)  Krameers, 

Ann.  189,  pag.  129.  17)  Letny,  Bcr.  II,  pag.  1210.  18J  1‘RUNIER,  Jahresber.  1879,  pag.  317. 

19)  Jackson  u.  White,  Jahresber.  1880,  pag.  462  u.  1882,  pag.  432.  20)  v.  GERicirrEN  u. 

ScHRüTTER,  Bcr.  15,  pag.  1484.  21)  V.  Geeichten  u.  Schrötter,  Bcr.  15,  pag.  2179. 
22)  t.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ann.  210,  pag.  396.  23)  Japp,  Jahresber.  1880,  pag.  893. 
24)  Goldschmiedt  u.  V.  Schmidt,  Wien.  Acad.  Ber.  (2)  1881,  (Bd.  83)  pag.  7.  25)  Hayduck, 
Ann.  167,  pag.  177.  26)  Schmidt,  Ber.  7,  pag.  205.  27}  Ostermayer,  Ber.  7,  pag.  1089. 
28)  Schmidt,  Bei.  12,  pag.  1159.  29)  AnschUtz  u.  Schultz,  Ann.  196,  pag.  32.  30)  Schultz, 
Ann.  203,  pag.  107  Anm.  31)  Wense,  Bcr.  19,  pag.  761  Anm.  32)  Ramsay,  Jahresber.  1881, 
pag.  43.  33)  JouRDAN,  Ber.  16,  pag.  660.  34)  Zetter,  Ber.  ii,  pag.  164.  35)  Ruoff,  Ber.  9, 

pag.  1490.  36)  Smith,  Jahresber.  1879,  pag.  1063  u.  1070.  37)  Willgerodt,  Ber.  ii, 

pag.  604.  38)  Lieberhann  u.  Palm,  Bcr.  8,  pag.  377.  39)  Graebe,  Bcr.  8,  pag.  1056. 
40)  AnschUtz,  Ber.  ii,  pag.  1217.  41)  Merz  u.  Weith,  Ber.  12,  pag.  677.  42)  Rehs,  Bcr.  10, 
pag.  1252.  43)  JAPP  u.  Schultz,  Ber.  10,  pag.  1661.  44)  Morton  u.  Geyer,  Jahresber.  1880, 
pag.  93a.  45)  Morton  u.  Geyer,  Bcr.  13,  pag.  1870.  46)  E.  Fischer,  Jahresber,  1880, 
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meńe  mit  Anthracen.  Die  richtige  Zusammensetzung  C,4H,q  wurde  zuerst  von 
Gkaebf.  erkannt  (3,  4,  6). 

Constitution  des  Phenanthrens.  Nacli  den  Untersuchungen  von  Oster- 
mayer und  Fittic  wird  das  Phenanthren  zu  Phenanthrenchinon  und  weiter  zu 
Diphensäure  oxydirt  (i),  welch  letztere  als  Diphenyldicarbonsäure  zu  betrachten 
ist  (i).  Da  ferner  Phenanthrenchinon  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Diphenyl 

^CH 

liefert,  so  muss  dem  Phenanthren  zweifellos  die  Formel  C,  .H«  i)  zukommen. 

” *'^CH 

CeHj-CH 

Ferner  folgt  aus  der  Synthese  des  Phcnanthiens  aus  Stilben  (6,  7)  II  , 

CeH,-CH 

Dibenzyl  (6),  C5H5  — CH,— CH,  — CjHj  und  Toluol  (8),  dass  die  Gruppe 
— CH  = CH  — beiden  Denzolkemen  angehört  und  führt  dies  mithin  zur  Formel 

CjH^  — CH 
I II  . 

CeH^  — CH 

Dass  endlich  Phenanthren  ein  Orthoderivat  des  Diphenyls  ist,  folgt  aus  den 
Untersuchungen  von  Schultz  (9,  10,  ii,  12),  weicherzeigte,  dass  die  Diphensäure 
eine  Diorthodiphenylcarbonsäure  ist,  weil  die  aus  ihr  entstehende  Diamido- 
diphensäure  identisch  ist  mit  der  aus  m-Nitrobenzoesäure  erhaltenen  Diamido- 
diphenyldicarbonsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Di-p-Amidodiphenyl 
liefert.  Dieser  Schluss  wird  noch  dadurch  bestätigt,  dass  bei  der  Oxydation  von 
Phenanthrensulfonsäure  und  von  Phenanthrenchinon  Phtalsäiire  erhalten  wird. 

Bildung.  Das  Phenanthren  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Stilben  (5,  7,  14),  Dibenzyl  (5), 
Toluol  (8),  Ditolyl  (7,  14),  Terpentinöl  (15),  Phenol  (16),  eines  Gemenges  von 
Diphenyl  und  Aethylen  (14),  von  Styrol  und  Benzol,  von  Aethylen  und  Benzol 
(14)  und  bei  der  Destillation  der  Petroleumrückstände  (17,  18).  Ferner  bildet 
es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (19),  bei  der 
Destillation  des  Morphins  (22)  und  den  stickstofffreien  Zersetzungsprodukten  des 
Codeins  (20)  und  Codäthylins  (21),  und  aus  einigen  seiner  Derivate,  so  beim  Er- 

pag-  93z.  47)  E.  Fischer,  Bcr.  13,  pag.  314.  48)  Anschütz  u.  Siesiiknski,  Ber.  13,  pag.  1179. 
49)  Japp,  Chem.  soc.  37,  pag.  83.  50)  Eugen  Fischer,  Bcr.  13,  pag.  317.  51)  Eugen  Fischer, 

jahresber.  1880,  pag.  649.  52)  Goluschmieiit,  Monatshefte.  2,  pag.  444.  53)  Goloschmidt, 

Wien.  Acad.  Bcr.  (2)  1884,  pag.  30.  54)  Stebblns,  Jahresber.  1881,  pag.  490.  55)  Rui’P, 

Ber.  17,  pag.  377.  56)  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  116.  57)  Schmidt,  Journ.  pr.  Chem.  (2)9, 

pag.  255.  s*)  SciiKüDEP.,  Ber.  13,  pag.  1071.  5g)  Baeyer  u.  Frifdlander,  Ber.  10,  pag.  126, 

60)  Friedlasder,  Ber.  10,  pag.  534.  61)  Lachowicz,  Bcr.  16,  pag.  330.  62)  Japp,  Ber.  12, 

pag.  1306.  63)  [APP,  Ber.  13,  pag.  761.  64)  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  pag.  2870.  65)  Witten- 
berg u.  Victor  Meyer,  Ber.  16,  pag.  502.  66)  Laübesheimer,  Ber.  8,  p.ag.  224.  67)  V'ictor 

Meyer,  Ber.  16,  pag.  2972.  68)  OoKKNllEniER,  Ber.  17,  pag.  1338.  69)  Victor  Meyer, 

Ber.  16,  pag.  1624.  70)  Anschütz  u.  .Schultz,  Ber.  9,  pag.  1404.  71)  Strasburger,  Ber.  16, 

pag.  234Ó.  72)  Stuve,  Ber.  10,  pag.  75.  73)  Anschütz  u.  I*.  Meyer,  Ber.  18,  pag.  1942. 

74)  K1.EEJIANN  u.  Wense,  Ber.  18,  pag.  2168.  75)  Liebermann  ti.  Jacobson,  Ann.  21 1, 

pag.  69  Anm.  76)  KLINGER,  Ber.  19,  pag.  1870.  77)  v.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ber.  15, 

pag.  i486.  78)  V.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ber.  15,  pag.  2179.  79)  Graebe,  Ber.  7, 
pag.  784.  80)  ZiNCKE,  Bcr.  12,  pag.  1641.  81)  SoMMARUGA,  Bcr.  12,  pag.  982. 

82)  SuuMARUGA,  Monatsh.  I,  pag.  145.  83)  Japp  u.  Burton,  Joum.  of.  Chem.  Soc.  49,  pag.  845 

u.  Bcr.  20  Rcf.,  pag.  59.  84)  GolüscHMIDT,  Bcr.  16,  pag.  2178.  85)  Mason,  Bcr.  19,  pag.  112. 
86)  IliNSBERG,  Ber.  17,  pag.  323.  87)  Hinsberg,  Ber.  18,  pag.  1228;  Ann.  237,  pag.  340. 

88)  ZiNCKK,  Bcr.  16,  pag.  1563.  89)  JaPp  u.  Wh-Cock,  Jahresber.  1881,  pag.  653.  90)  Japp 
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hitzen  des  Phenanthrenchinons  mit  Zinkstaub  (i,  6)  und  bei  der  Destillation  der 
Phenanthrencarbonsäuren  mit  Natronkalk  (23).  In  bedeutender  Menge  (45  J) 
findet  sich  das  Phenanthren  auch  im  Stuppfett  (27). 

Darstellung.  Das  Phenanthren  wird  aus  dem  Rohanthracen  gewonnen  (l,  6,  25,  26). 
Man  unterwirft  dasselbe  einer  langsamen,  frnctionnirten  Destillation  und  sammelt  das  von  320 
bis  350°  llbergehende  Ih'odukt  (27).  Bei  Verarbeitung  grö.sserer  Quantitäten  verlohnt  es  sich, 
weiter  lu  fractionniren  und  das  Destillat  von  339-342°  gesondert  aufzufangen  (28),  Das 
Produkt  wird  dann,  da  cs  noch  Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe  enthält,  aus  vielem, 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erste  Krystallisation  enthält  fast  nur  zVnthracen.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  das  Phenanthren  schon  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten.  — 
Man  kann  das  Phenanthren  von  Anthracen  auch  dadurch  trennen  (26),  dass  man  die  alkoholische 
Lösung  mit  .Salpetersäure  kocht,  wobei  Phenanthren  fast  garnicht  angegriffen  wird,  während 
Anthracen  sich  in  Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  verwandelt,  welche  sich  in  Gestatt 
eines  harzigen  Kuchens  abscheiden.  Auch  durch  Behandeln  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure lässt  sich  Phcnantlircn  vom  Anthracen  trennen,  da  auch  dies  Oxydationsgemisch  leichter 
auf  Anthracen  als  auf  Phenanthren  cinwirkt  (39,  30).  Ferner  kann  man  das  Phenanthren  zur 
Reinigung  in  die  Pikrinsäureverbindung  überführen  (6,  29)  und  das  Pikrat  wieder  durch  Ammo- 
niak zerlegen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Toluol  lässt  sich  gleichfalls  anthraccnrcichcs  Phenan- 
thren reinigen  (31). 

Eigenschaften.  Das  Phenanthren  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Tafeln  oder  Blättchen  vom  Schmp.  99°  (i),  100°  (6),  96°  (27).  Siedep.  340° 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatur 
(i).  Dampfdichte  (im  Schwefeldampf)  bestimmt  zu  6 29  (6),  Molecularvolumen 
19671  (32).  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich.  (100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16°  2'62  Thle.  und  bei  Siedetem- 
peratur 10  08  Thle.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Toluol,  Aether,  Eisessig  und 
Schwefelkohlenstoff.  In  jedem  V^erhältniss  löslich  in  kochendem  Toluol.  Die 
Lösungen  zeigen  eine  schwach  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Durch  Oxydationsmittel  wird  Phenanthren  in  das  Chinon 
übergeführt.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  nur  schwierig  verändert.  Natrium- 
amalgam ist  ohne  Einwirkung,  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  in  der  Hitze  (200°) 
die  Bildung  eines  Tetrahydrürs  (6).  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildung  einer 
Monosulfonsäure;  rauchende  Schwefelsäure  bildet  Disulfonsäure,  Salpetersäure  er- 
zeugt ein  Nitroderivat  (6).  Chlor  und  Brom  liefern  zkdditions-  und  Substitutions* 
Produkte.  Alkohol  und  Cyankalium  verwandeln  es  in  einen  gelben,  amorphen 
KöTper  (33^. 
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94)  Japp  u.  Stvfjvtfkii.d,  Ber.  16,  pag.  275.  95)  Japp  u.  Strratfkild,  Bcr.  16,  pag.  726. 
96)  Japp,  Ber.  16,  pag.  282.  97)  Lachowicz,  Ber.  17,  pag.  1162.  98)  Lachowicz,  Journ.  pr. 

Chcni.  (2)  28,  pag.  172.  99)  Lachowicz,  Bcr.  17,  pag.  2518.  100)  ZEiDiJi'K,  Arm.  191, 

pag.  295.  loi)  Wf.nse,  Bcr.  19,  pag.  762.  102)  Witt,  Ber.  20,  pag.  1185.  103)  Actienges, 
für  Aniliniabrikation  in  Berlin,  Ber.  20  Pat.,  pag.  669.  104)  Japp  u.  Müi.LEK,  Chem.  Soc.  51, 
pag.  843  u.  Ber.  20,  Ref.  pag.  171.  105)  Japp  u.  Müi.ler,  Ber.  16,  pag.  2416.  106)  Bam- 
BF.RGIUI  u.  Lodtf.r,  Ber.  20,  Rcf.  pag.  3076.  107)  Wegerhoff,  Bcr.  21,  pag.  2356.  108)  Strachk, 
Ber.  21,  pag.  2362.  109)8.  Lachowicz,  Monatsh.  für  Chem.  9,  pag.  605  u.  Ber.  21  Ref.,  pag.  661. 
110)  Ludwig  Khork,  Bcr.  22>  pag.  181  u.  1113.  1 1 1)  Hesse,  Ann.  222,  pag.  232.  112)  Ludwig 
Knorr,  Bcr.  22,  pag.  1113.  113)  V.  Gerichten  u.  Fischer,  Bcr.  19,  pag.  794.  114)  Mason. 

Chem.  Soc.  1889  1,  pag.  107;  Ber.  22,  pag.  Ref.  346.  115)  Karl  Auwers  u.  V.  Meyer,  Bcr.  22, 
pag.  1985.  116)  Kosta.secki,  Ber.  22,  pag.  1348.  117)  Ku.nger,  Bcr.  19,  pag.  1869. 

118)  Heim,  Ber.  21,  pag.  2306.  119)  Graebe  u.  Aubin,  Ann.  247,  pag.  257.  120)  Japp  u. 

Kungemann,  Chcui.  soc.  Sitzungsber.  vom  6-  MUrz  1890;  Clicmiker-Zeilung  1890,  pag.  377. 
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Nachweis.  Man  oxydirt  die  Substans  mit  Chtomsäure  und  Eisessig,  witscht  das  ent- 
stehende Chinon  mit  Sodalösung  und  heissem  Wasser  und  erwärmt  dann  das  Produkt  mit 
einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  welche  das  Phenanthrenchinon  auflöst.  Aus 
dem  Filtrat  wird  das  Chinon  wieder  durch  eine  Mineralsäure  abgeschieden. 

Zum  Nachweis  des  Phenanthrens  in  anderen  KohlcnwasserstofTen,  namentlich  Anthracen, 
kocht  man  das  Gemenge  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  (siehe  Darstellung). 

Doppelverbindungen. 

a-Chlor-m-Dinitrob enioI-Phenanthren,  C,Hj(NOj),Cl’C, ,H, „ (37).  Lange, 
orangefarbige  Nadeln.  Sebmp.  44®. 

Chlorfrinitrobenrol-Phenanthren,Pikrylchlorid-Phenanthren(38),  CglIj(NOj)jCP 
Ci^Hjß.  Citronengelbe  Nadeln.  Schmp.  88®. 

Pikrinsaures  Phenanthren,  C5H.j(NOj),OH 'C,,!!,,  (6,  1,25),  scheidet  sich  in 
goldgelben  Nadeln  aus  beim  Vermischen  kalt  gesättigter  Lösungen  beider  Körper  in  Alkohol. 
Schmp.  143®,  145®  (corr.).  Uslich  in  36  — 38  Thln.  Alkohol  (953)  15®;  leicht  löslich  in 

heissem  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Zersetzt  sich  durch  kochendes  Wasser,  leichter  durch 
Ammoniak  oder  Alkalien,  nicht  durch  kochenden  Alkohol. 

Additions  Produkte. 

Phenanthrentetrahydrür,  (6,  39,  106),  erhält  man  nach  Graebe 

wenn  man  6 Grm.  Phenanthren  mit  7 Grm.  Jodwasserstoffsäure  (127°  Siedep.) 
und  1^  Grm.  amorphem  Phosphor  6 — 8 Stunden  in  einer  Röhre  auf  210 — 240° 
erhitzt;  den  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  zur  Zerstörung  der  Beimengungen  mit 
Natrium  erhitzt  und  dann  fractionnirt.  Leichter  noch  erhält  man  die  Verbindung 
durch  Reduction  des  Phenanthrens  durch  Natrium  und  Alkohol  (106).  Farblose 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  aber  schwachem  Geruch.  Siedep.  300 — 310° 
(39),  300—304°  (106),  spec.  Gew.  bei  10'2°  P0G7.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
schmilzt  bei  0°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Chromsäure  in  Eisessig  oxydirt,  bildet  sich  Phenan- 
threnchinon. 

PhenanthrenoctohydrUr,  CnH,,  (6),  wird  neben  anderen  Wasserstoff- 
additionsprodukten durch  Reduction  des  Phenanthrens  mit  Jodwasserstoffsäure 
bei  über  240°  erhalten. 

Phenanthrendibromid  (i,  25),  wird  erhalten  beim  langsamen  Vermischen 
der  mit  Eis  gekühlten  Lösungen  von  Phenanthren  und  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff. Farblose,  wohl  .ausgebildete,  flache,  vierseitige  Prismen. 

Zersetzt  sich  leicht;  auch  schon  beim  Auf  bewahren  in  verschlossenen  Ge- 
fässen.  Schmilzt  unter  starkem  Aufschäumen  bei  98°,  indem  Bromwasserstoff 
abgegeben  und  Bromphenanthren  gebildet  wird.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  durch  essigsaures  Silber  in  Eisessiglösung. 
Silberlösung  bringt  in  der  kalten  weingeistigen  Lösung  einen  Niederschlag  von 
Bromsilber  hervor.  Alkoholisches  Kali  löst  das  Dibromid  unter  Bildung  von 
Phenanthren  und  Bromkalium.  Cyankalium  zersetzt  die  alkoholische  Lösung  unter 
Bildung  von  Phenanthren  (40). 

Dichlorphenanthrentetrachlorid  siehe  unter  den  Substitutionsprodukten. 

Substitutionsprodukte. 

Chlorderivate  (3,41). 

Chlorphenanthren,  CjjHjCl  (41).  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Eisessiglösung  von  Phenanthren  neben  Dichlorphenanthren  und  dem  als 
Hauptprodukt  entstehenden  Dichlorphenantrentetrachlorid  und  wird  aus  den  beim 
Umkrystallisiren  des  Dichlorphenanthrens  aus  Eisessig  erhaltenen  Mutterlaugen 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  erhalten.  Farbloses  Oel,  in  Wasser  unlöslich,  in 
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den  sonstigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich.  Bei  geringer  Temperatur- 
erhöhung zersetzt  es  sich  unter  Verkohlung. 

Dichlorphenanthren,  C^HjClj  (41),  wird  ebenfalls  bei  der  Darstellung 
des  Dichlorphenanthrentetrachlorids  als  Nebenprodukt  erhalten  und  fällt  aus  der 
Mutterlauge  des  ersteren  beim  Versetzen  mit  Wasser  als  halbzähe,  weisse 
Flocken.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Essigäther,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol 
und  Ligroin.  Schmilzt  bei  geringer  Temperaturerhöhung  zu  einer  öligen  Flüssig- 
keit, die  bei  Wasserbadtemperatur  beständig  ist,  sich  aber  bei  höherer  Tempe- 
ratur energisch  zersetzt. 

Dichlorphenanthrentetrachlorid,  Cj^HjClj'Cl«  (41).  Darstellung  s. 
beim  Monochlorphenanthren. 

Lange,  farblose  Spicsse;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Toluol.  Schmp.  145°.  Zersetzt  sich  etwas  über  dem  Schmelzpunkt  unter  Auf- 
schäumen und  Salzsäureabgabe  und  unter  Bildung  von  etwas  Tetrachlorphenan- 
thren.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  werden  ein,  dann  zwei  Chloratome 
abgegeben,  wobei  sich  ebenfalls  etwas  Tetrachloqihenanthren  bildet. 

Tetrachlorphenanth ren  f4i).  Bildung  siehe  bei  Dichlorphenanthren- 
tetrachlorid. Bildet  sich  ferner,  wenn  man  in  der  Kälte  zu  Phenantren  tropfen- 
weise Antimonpentachiorid  hinzusetzt,  die  Reactionsmasse  durch  Auskochen  mit 
Salzsäure  von  den  Antimonverbindungen  aufnimnit  und  die  Lösung  mit  viel 
W'asser  versetzt.  Gelbliche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Toluol, 
schwerer  in  Eisessig  und  kaum  in  Alkohol.  Schmp.  171  — 172°.  Sublimirt 
etwas  Uber  dem  Schmelzpunkt  unter  geringer  Verkohlung.  Alkoholische  Kali- 
lauge lässt  es  selbst  bei  längerem  Kochen  unverändert. 

Hexachlorphenanthren,  CjiH^Cle  (41).  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  .Antimonpentachiorid  auf  Phenanthren  oder  seine  niederen  Chlorirungsstufen 
im  geschlossenen  Rohr  bei  120—140°.  Man  kocht  das  Reactionsprodukt  mit 
Salzsäure  aus,  löst  in  Eisessig  und  fallt  die  Verbindung  aus  der  Lösung  mit  über- 
schüssigem Wasser  in  lichtgelben  Flocken,  welche  durch  Sublim.ation  gereinigt 
werden.  Federbartartig  zusammengesetzte,  weisse,  leichte  Nadeln.  Schmp.  249 
bis  250°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  heissem 
Eisessig. 

Octochlorphenanthren,  C,*H,Clj  (41),  bildet  sich  durch  Firhitzen  von 
Phenanthren  oder  chlorirtem  Phenanthren  mit  überschüssigem  Antimonpentachiorid 
im  Rohr  bei  180 — 200°.  Reinigung  durch  Ausziehen  der  Reactionsmasse  mit 
Eisessig,  Fällen  mit  Wasser  und  Sublimation.  Sublimirt  bildet  es  einzeln  stehende, 
etwas  gelbliche  Nadeln.  Schmp.  270 — 280°.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leichter  in  heissem  Eisessig;  leicht  löslich  in  Benzol  und  Toluol.  Beim 
Erhitzen  mit  Antimonpentachiorid  auf  200—270°  entsteht  Perchlorbenzol  und 
Perchlormethan  (35,  41). 

Bromderivate  (34). 

Bromphenanthren,  wird  dargestellt  (34,  25),  indem  man  Phenanthrendi- 
bromür  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht 
und  das  krystallinische  Produkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Farblose,  dünne, 
weisse  Prismen.  Leicbt  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  Eisessig  und  Schwefel- 
kohlenstofi.  Schmp.  63°.  Sublimirt  und  destillirt  (40)  (oberhalb  360°)  unzer- 
setzt.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Natriumamalgam  Bromnatrium 
und  Phenanthren.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  erhält 
man  Phenanthrenchinon,  und  kommt  dem  Bromid  deshalb  folgende  Formel  zu ; 
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C.H^  — CH 
I II 

CeH,  — CBr 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bleibt  es  bis  170°  unverändert. 

Ein  Bromphenanthren  von  anderer  Konstitution  (25)  findet  sich  in  dem 
Schwefelkohlenstoff,  aus  welchem  das  Phenanthrendibromür  bei  seiner  Darstellung 
auskrystallisirt  ist  und  wird  aus  der  beim  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs 
zuruckbleibenden  Masse  mit  Aether  ausgezogen.  Es  ist  gegen  alkoholisches  Kali 
und  gegen  Natriumamälgam  beständig. 

I.  Dibrom phen  an t hren,  CnHjBr.j  (34,25),  erhält  man  beim  Zusatz  von 
4 Mol.  Brom  zu  einer  ätherischen  I.ösung  von  Phenanthren  in  der  Kälte.  Nach 
2 Stunden  beginnt  allmählich  eine  Bromwa.sserstoffentwicklung,  die  nach  24  Stunden 
beendet  ist.  Hierbei  scheidet  sich  das  Dibromphenantren  in  kleinen,  zarten 
Nadeln  ab,  die  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Farblose, 
schöne,  lange  Spie.sse  (aus  Alkohol).  Schmp.  146 — 148°.  Sublimirt  etwas  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  in  zu  Büscheln  vereinigten,  etwas  gelblichen  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  den  meisten  Lösungsmitteln.  Wird  durch 
concentrirtes  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 

Ein  anderes  Dibromphenanthren  (34)  bildet  sich  neben  dem  vorigen 
und  ist  in  der  ätherischen  Mutterlauge  enthalten.  Tafeln.  Schmilzt  ohne  Zer- 
setzung bei  158°.  Sublimirt  nicht.  Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln.  Wird 
durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  nicht  verändert. 

Ein  drittes  Dibromphenanthren  (25)  bleibt  beim  Bromiren  des  Phenan- 
threns  in  Schwefelkohlenstoff  und  nachherigem  Ausziehen  mit  Aether  als  gelb- 
lich weisses  Pulver  zurück.  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  löslich  in  Eis- 
essig und  Schwefelkohlenstoff.  Schmp.  202°. 

Tribromphenanthren,  C,jH,Brj  (25,  34).  Durch  Erhitzen  einer  Lösung 
von  Dibromphenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  oder  auch  direkt  aus 
Phenanthren  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Brommenge  auf  130—140°. 
Sehr  feine,  weisse,  seidenglänzende  Nadeln.  Schmp.  126°. 

T e t rabromphenan  th  ren  (34),  Ci^H^Br,,  entsteht,  wenn  Phenanthren 
12  Stunden  mit  der  berechneten  Brommenge  auf  200—210°  erhitzt  wird.  Das 
Reactionsprodukt  wird  mit  Natronlauge  ausgekocht,  dann  in  Benzol  gelöst  und 
mit  überschüssigem  Alkohol  gefallt,  wobei  das  Tetrabromphenanthren  in  licht- 
gelben Klocken  ausfallt.  Kleine,  körnige,  wenig  deutliche  Kiyst.alle  (aus  Eisessig), 
Schmp.  183 — 185°.  Sublimirt  in  schwach  gelblich  gefärbten,  federartig  anein- 
ander gereihten  Nadeln.  Beinahe  unlöslich  in  Alkohol  und  -Aether,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Benzol  und  Toluol. 

Hexabromphenanthren,  CjjH^Brg  (34),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phenanthren  mit  der  berechneten  Brommenge  unter  Zugabe  von  1 Mol.  Jod  auf 
280°.  Durch  Sublimation  gereinigt,  bildet  es  schöne,  schneeweisse  Nadeln,  die 
sich  zu  Drüsen  oder  lederbartartig  vereinigt  ansetzen;  aus  Lösungsmitteln  nur 
kleine,  undeutliche  Krystalle.  Schmp.  205°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;  löslich  (besonders  in  der  Wärme)  in  Eisessig,  Benzol  und  Toluol. 

Heptabromphenanthren,  C,,HjBr,  (34),  entsteht  durch  50— 60 ständiges 
Erhitzen  von  Phenanthren  oder  bromirtem  Phenanthren  mit  überschüssigem  und 
stark  jodhaltigem  Brom  auf  360°.  Wird  aus  dem  Reactionsprodukt  durch  sehr 
oft  wiederholtes,  partielles  Ausfällen  einer  benzolischen  Lösung  mit  Alkohol  rein 
erhalten. 
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Sublimirt  in  kleinen,  vereinzelt  angesetzten,  gelblichen  Nadeln,  .^tis  Lösungen 
wenig  deutliche,  körnig  krystallinische  Aggregate  von  bedeutender  Härte. 
Schmilzt  über  270°.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  (20  Mol.)  auf  über  400° 
völlig  intakt. 

Sulfonsäuren. 

o-Phenanthrensulfosäiire,  Cj4H,SOjH  (6,  9,  23).  Zur  Darstellung  wird 
Phenanthren  längere  Zeit  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  lö0°  erhitzt;  dann  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Säure  durch  das  Blei-, 
Baryum-  oder  Kalksalz  gereinigt.  Krystallmasse.  Leicht  löslich  in  W'asser;  bei  Ge- 
genwart anderer  Säuren  weniger  löslich.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  sie  Phenan- 
throl  (42);  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  Phtalsäure 
(13).  Durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Blutlaugensalz  entsteht  das  Nitril  der 
a-Phenantrencarbonsäure. 

Calciutnsalz,  (C, ,H,SO,,)jCa -t- 4H,0,  farblose  kleine  Tafeln;  sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Bariumsair, 
(C  ,4  H , SO,), Ba , undeutliche,  kleine  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wa.sser.  Bleisalz, 
(C, ,H,SO,),Pb 2H,0.  Vndeutliche  Krystalle.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

C4H4-C  — SOjH 

3-Phenanthrensulfosäure,  I 11  (23,  49).  Das  Natrium- 

C6H4-CH 

salz  wurde  aus  der  Mutterlauge  des  a-phcnanthrensulfosauren  Calciums  durch 
Natriumcarbonat  erhalten  und  giebt  mit  dem  1 ^ fachen  Gewicht  gelben  Blut- 
laugensalzes destillirt  das  Nitril  der  j)-Phenanthrencarbonsäure. 

Eine  dritte  (?)  Phenanth rensulfosäu re  (44,  45)  entsteht  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Schwefelsäure  auf  150—170°.  Feine, 
weisse,  fettig  anzttfUhlende  Nadeln;  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
aber  nicht  hygroskopisch  sind. 

Mit  Kali  geschmolzen,  bildet  sie  ein  Phen.anthrol,  dem  die  Entdecker,  wie 
auch  der  Sulfosäure,  die  Bezeichnung  Ji  geben. 

Die  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  der  a-Säure.  Sic  werden  durch  die  Metallchloride 
sofort  aus  einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  gefällt. 

Blei-  und  Bariumsalz  krystallisiren  mit  je  3 Mol.  Wasser. 

Phenanthrendisulfo.säure,  C,4Hg(SOjH),  (46,  47).  Zur  Darstellung 
trägt  man  Phenanthren  in  4 Thle.  käufliche  Pyroschwefelsäure  unter  kräftigem 
Schütteln  nach  und  nach  ein  und  erwärmt  schliesslich  die  läisung  i Stunde 
auf  dem  Wnsserbade.  Zur  weiteren  Reinigung  dient  das  Bleisalz.  Die  freie 
Sättre  besteht  aus  einem  braungelben,  sehr  sauer  und  bitter  schmeckenden  Syrup. 
W'eder  das  Verschmelzen  der  Säure  mit  Alkali,  noch  die  Destillation  des  Kali- 
salzes mit  Blutlaugensalz  oder  ameisensaurem  Kalium  lieferten  bestimmte  Resultate. 
Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aelher  aber  nicht  löslich. 

Kaliumsalz,  C,  4H,(SO,K), 4- 3H,0,  wird  bei  150°  wasserfrei.  Auch  mit  Alkohol  ge- 
fallt, erhält  man  es  wasserfrei.  Bariumsalz.  W'eisses  Pulver.  Silbersalz,  lichtbeständiges, 
hellgelbes  Pulver. 

Bromphenanthrensulfonsäure  , C,4HjBrSOjH  (6),  entsteht  neben 
wenigstens  noch  einer  isomeren  Säure  durch  ;4stilndiges  Erwärmen  gleicher  Ge- 
wichtsmengen von  Bromphenanthren  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade. 

Durch  Eingietsen  des  Rohproduktes  in  Wasser  und  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  das 
Kaliumsalz,  C|4H,BrSO,K,  als  weisser  Niederschlag  ab.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln.  Silbersalz,  C,4H,BrSO,Ag.  Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Fällen  mit 
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Silbemitrat.  Grauwei.ssc,  gläntende,  lufibeständige  Nüdelchen.  BariurosaU,  (C|^HgBrSO})2Ba 
wcisscr,  amorpher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

l’henanthrcnsulfcKnresorcin  (50,  51),  C,5ll,,0,S,=  C,  ,fl,[SO,Cjll,(OH)],(), 
entsteht,  wenn  man  1 Mol.  Phcnanthrendisulfosüure  mit  2 Mol.  Kcsorcin,  zunächst  auf  dem 
Wasserbade,  dann  allmählich  höher,  schliesslich  bei  195 — 200°  erhit.'t.  Ks  ist  dem  Fluorcsccln 
sehr  ähnlich.  Zur  Kcindarstellung  wird  die  Rohschmelze  zunächst  mit  Wasser  ausgekocht,  hier- 
auf in  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Salz.säure  versetzt,  worauf  der  Körper  in  gelben 
Klocken  ausfällt.  Lockeres,  rothbraunes  Pulver.  Schwer  löslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben  Seide  gelb.  Die  alkalischen  Lösungen  zeigen 
im  durchfallendcn  Licht  eine  blutrothe,  im  rellektirten  Licht  eine  sattgrllne  Färbung  und  färben 
Seide  roth.  Das  SuIfcVn  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure. 
— Mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  bromhaltiges  Sulfeln,  das  in  Wasser  schwerer 
löslich  ist  als  das  bromfreie.  Das  bromhaltige  Sulfeln  ist  aber  leicht  löslich  in  Alkchol  und 
bildet  ein  violettroihes  Pulver.  Seine  alkalischen  Lösungen  sind  bläulichroth  und  färben  Seide 
ebenso.  Das  Rosanilinsalz  des  Suifclns  färbt  Seide  schön  roth;  es  ist  in  W,asser  ziemlich 
löslich.  Das  Rosanilinsalz  des  bromirten  Sulfelns  ist  bläulicher. 

Mit  Pyrogallol  liefert  Phenanthrendisulfosäure  ein  Produkt,  das  sich  nach  dem  Waschen 
in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  löst. 

Nitroderivate. 

Von  Mononitrophenanthrenen,  C,4Hj>NOj  (28,  6),  sind  3 Isomere  be- 
kannt. Dieselben  werden  dargestellt,  indem  man  1 Thl.  Phenanthren  mit 
3 j Thln.  groben  Sandes  mischt,  darauf  mit  8 Thln.  Salpetersäure  von  P35  spec. 
Gew.  (Ibergiesst  und  gut  verreibt.  Man  überlässt  die  Mischung  bei  einer  Tem- 
peratur von  10°  unter  öfterem  Durchkneten  in  einer  Porzellanschale  2 — 4 Tage 
sich  selbst,  wobei  die  teigartige  in  eine  krümelige  Masse  übergeht.  Die  Masse 
wird  wiederholt  mit  Wasser,  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natrium- 
carbonat gewaschen  und  dabei  der  Sand  zum  grössten  Theil  abgeschlämmt. 
Nach  3 — 4 maligem  Ausziehen  mit  Alkohol  löst  sich  ein  Theil  des  Rohproduktes 
in  Alkohol,  ein  anderer  bleibt  ungelöst.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  zuerst  ein  Oel,  das  nach  längerer  Zeit  fest  wird,  und  dann  bei  weiterem 
Erkalten  krystallinische  Flocken  aus.  Das  Oel  sowohl  wie  die  Flocken  enthalten 
3 isomere  Nitrophenanthrene,  welche  durch  oftmalige,  abwechselnde  fraciionnirte 
Krystallisation  aus  Alkohol,  Acther,  Toluol  und  Eisessig  getrennt  werden.  Der 
Hauptbestandtheil  ist; 

a-Mononitrophenanthren.  Strohgelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 
Schmp.  73—75°  (28),  70 — 80°  (6).  Es  scheidet  sich  aus  heiss  gesättigter,  alko- 
holischer Lösung  beim  Erkalten  immer  erst  ölig  ab  und  wird  nur,  wenn  es  ganz 
rein  ist,  vollständig  kiystallinisch.  Leicht  reducirbar.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Nitrophenanthrenchinon. 

p-Mononitrophenanthren.  Im  Ansehen  und  in  der  Löslichkeit  der  f-Ver- 
bindung  ähnlich;  nur  weniger  löslich  in  Aether.  Schmp.  126 — 127°.  Schwerer 
reducirbar  und  oxydirbar  als  die  a-Verhindung.  Bei  lange  fortgesetztem  Sieden 
mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entstehen  flache,  glänzende  Nadeln,  die 
bei  260 — 266°  schmelzen. 

7'Mononitrophenanthrcn.  In  Alkohol  und  Aether  etwas  schwerer  löslich 
als  die  a-  und  ß-Verbindung.  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmp.  170 — 171°. 
Sehr  leicht  reducirbar  und  oxydirbar.  Chromsäure  bildet  damit  orangegelb  ge- 
lärbte,  lange,  stark  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  263°. 

Dinitrophenanthren,  C,4Hj(NO,)j  (6),  wird  durch  längere  Einwirkung 
von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Phenanthren  bei  100°  erhalten.  Aus  Eisessig 
gelbe  Krystalle.  Schmp.  150 — 160°. 
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Monobromnitrophenanthren  (40),  CijHjBrNO,,  entsteht  neben  einem 
andern  Nitrokörper  beim  Nitriren  von  in  Eisessig  gelöstem  Monobromphenanthren 
mit  Salpetersäure.  Wird  nach  dem  Fällen  mit  Wasser  durch  Lösen  in  Schwefel- 
kohlenstofF  von  dem  andern  Nitrokörper  getrennt.  Bei  raschem  Krystallisiren 
feine,  durchsichtige  Prismen,  bei  langsamem  Krystallisiren  wohlausgebildete,  com- 
pakte  Krystalle,  die  beim  Zerreiben  ein  stark  elektrisches  Pulver  bilden.  Subli- 
mirt  in  langen  Spiessen.  Schmp.  195 — 196°. 

Amidophenanthrenc,  C,4H9NH,  (28,  6). 

a-Amidophenanthren.  Durch  Reduction  des  a-Nitrophenanthrens  mit 
Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  kleine,  gelblich  gefärbte,  schwach  glänzende  Blättchen. 

Das  Chlorhydrat  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Ba.sc  als  wcisser,  körniger,  undeut- 
lich krystallinischcr  Niederschlag.  In  Wasser  schwer  löslich.  Bräunt  sich  an  der  Luft  unter 
Salzsäureverlust. 

Das  Sulfat  [Cj  4H9(NH4)},H2S04 , ist  ein  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  lösliches, 
weisscs  Pulver  und  ist  weit  beständiger  als  das  Chlorhydrat. 

fl-Amidophena  nthren.  Durch  Reduktion  des  p-Nitrophenanthrens  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Aus  Alkohol  kleine,  glänzende 
Blättchen. 

Das  Chi  0 rat  bildet  eine  in  Wasser  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige,  körnig  krystalli- 
nisebe  Masse. 

7-Amidophenanthren.  Durch  Reduktion  des  7-Nitrophenanthrens  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  leicht  zu  erhalten.  Der  a-und  ß-Verbindung 
ähnlich. 

Chlorat  aus  Alkohol  gelblich  gefärbte,  glänzende  Krystallschilppchen.  Es  ist  das  be- 
ständigste der  drei  salzsauren  Amidophenanthrenc. 

Homologe  des  Phenanthrens. 

Benzy Iphenanthren,  C,4Hj  — CHj-CjHj.  Durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub.  Das  Rohprodukt  wird 
destillirt,  dann  das  Destillat  abgepresst,  mit  Alkohol  ausgezogen  und  schliesslich 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Glänzende  Nadeln.  Schmp.  155 — 156°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung 
oxydirt  liefert  es  Phenanthrenchinon  und  Benzoesäure. 

Phenole  des  Phenanthrens,  Phenanthrole. 

a-Phenanthrol.  Oxyphenanthren,  C,4Hj(OH)  (6,  42).  Zur  Darstellung 
schmilzt  man  das  Ammoniumsalz  der  a-Phenanthrensulfosäure  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Kali  zusammen,  nimmt  die  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  scheidet 
dann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Phenanthrol  als  Oelfröpfchen  ab,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Gereinigt  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  einem  -Gemisch  von  Benzol  und  Petroleumäther,  bildet  es  schöne,  blau  fluo- 
rescirende  Blättchen.  Schmp.  112°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
weniger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther  und  etwas  in  Wasser. 

An  der  Luft  wird  es  röthlich  bis  braun.  Alkalien  lösen  es  unter  Bildung 
krystallisirter,  in  Wasser  löslicher  Verbindungen. 

Acctyläthcr  wird  durch  Erhitzen  von  Phenanthrol  mit  Essigsäurcanhydrid  im  Rohr  auf 
140—150°  dargestcllt.  Sehr  schöne,  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  118°. 

Auch  der  Benioylester  ist  kiystallisirt 
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Der  Methyl-  und  AethylHther  wurden  durch  Erhitren  der  berechneten  Mengen  Kali  und 
Jodmethyl  resp.  Jodäthyl  im  Rohr  auf  140 — l.l0°  als  Büge  Produkte  erhalten.  * 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Phenanthrols  scheiden  sich  beim  Stehen  feine, 
zu  warzenförmigen  Gruppen  vereinigte  Nadeln  aus  vom  Schmp.  123 — 124°.  Nach 
der  Analyse  ist  der  Körjter  wahrscheinlich  ein  Dioxyphenanthren. 

Kin  anderes  Phenanthrol,  CijH5(OH),  vom  Kntdecker  ß-Phenanthrol  ge- 
nannt, wird  beim  Schmelzen  der  in  diesem  Handwörterbuch  zuletzt  beschriebenen 
Phenanthreiimonosulfonsäure  mit  Kali  erhalten  (44,  45).  Es  liefert  mit  den  Dia- 
zoderivaten  der  Sulfosäuren  Farbstoffe,  die  in  der  Schattirung  von  den  analogen 
Derivaten  des  ct-Phenanthrols  sehr  differiren  (54). 

Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  der  dop])elten  Menge  Schwefelsäure  auf 
100°  bildet  das  letztere  Phenanthrol  eine 

Pbenanthrolmonosulfosäure  (55).  Schwarze,  zähe,  nicht  entfarbbare 
Masse. 

Bnriumsalz  ist  amorph  und  in  Wasser  und  .Säuren  löslich.  Bleisalz  in  heissem  Wasser 
löslich. 

P henanthrolchinone  siehe  bei  den  Chinonen. 

Acetylmethyldioxyphenanthren,  C,,H,40,  (iiz,  113). 

Zur  Darstellung  wird  Methylmorphimethin,  C,  ,11,  ,0(0  H),N(CH,),,  mit  der  achtfachen 
hfenge  Essigsäureanhydrid  4 Tage  lang  auf  160 — 190°  erhitzt  Dabei  wird  zunächst  Acetyl- 
methylmorphimclhin  gebildet,  das  sich  aber  glatt  in  Acetylmethyldioxyphenanthren  und  Oxyäthyl- 
dimethylainin  spaltet  nach  der  Gleichung: 

C,,H,jNO,  =C,,H,,0,-1-C11,0H-CH,N(CH,),. 

Aus  der  Reactionsinasse  destillirt  man  das  Es-sigsäurcanhydrid  (bis  150°)  ab,  fUgt  nochmals 
E-s5igs.Hurcanhydrid  hinzu  und  destillirt  abermals  bis  1,50°  ab.  Dabei  geht  das  Oxyäthyldimethyl- 
amin  fast  vollständig  in  Form  des  Acetylderivatcs  mit  dem  EssigsHureanhydrid  Uber.  Den  Rück- 
stand giesst  man  in  verdünnte  Salzs.äure,  schüttelt  kräftig  und  zieht  das  Acetylmethyldioxyphe- 
nanthren mit  Acther  aus.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Schmp.  131°.  Löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  auch  nur 
sehr  wenig  in  Wasser.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv 
gelber  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  grün  mit  blauer  Fluorescenz  übergeht.  Es 
liefert  beim  Kchandcln  mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  Phenol,  welches  in 
schönen  weissen  Nadeln  krystallisirt. 


Nitrile  der  Phenanthrencarbonsäuren. 

(9),  erhält  man  bei 


a-Phenanthrencya  nlir,  C,zHjCN=  I 

CjH, 


CeHjCN  - CH 


1 

CH 


der  Destillation  des  a-phenanthrensulfonsauren  Calciums  mit  gelbem  Blutlaugen- 
salz als  ein  gelblich  gefärbtes,  theilweisc  erstarrendes  Nitril. 

C^H^-CCN 

3-PhenanthrencyanUr,  C,  .HoCN  = I . (23).  Durch  Destillation 

C«H,-CH 

des  ß-phenanthrensulfonsauren  Natriums  mit  dem  1^  f.aehen  Gewicht  gelben  Blut- 
laugensalzes. Gelbes,  durchsichtiges,  zähes  Oel. 

Phenanthrendicyanilr,  C,4Hg(CN)j  (47),  entsteht  durch  Destillation  des 
phenanthrendisulfonsauren  Kaliums  mit  Cyankalium  oder  besser  mit  2 Thln.  ent- 
wässerten Blutlaugensalzes.  Das  Produkt  wird  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen, 
wobei  ein  stickstofffreier,  in  weissen  Nadeln  krystallisirender  Körper  zurUckbleibt, 
während  das  Nitril  in  Lösung  geht.  Hellgelbe  Blättchen. 
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Bildung.  Durch  Oxydation  von  Plienanthren  (i,  6),  Bromphenanthren  (40), 
Benzylphenanthren  (52,  53)  und  p-Phenanthrencarbonsäure  (23)  mit  Chromsäure  in 
essigsaurer  Lösung. 

Darstellung;.  Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Phcnanthrcnchinon  wird  Phenanthren 
durch  Erwärmen  in  4 — 5 Thln.  Eisessig  gelöst  und  zu  der  Lösung  2*2  Thl.  Chromsäurc  in 
5 — 6 Thln.  Eiscss'g  Iangs.-un  hinzugefUgt.  Zur  Beendigung  der  Keaction  wird  dann  noch  kurze 
Zeit  am  KUckHusskUhlcr  gekocht.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Eisessigs  wird  mit  Wasser  ver- 
setzt, wobei  sich  eine  röthlich  gcll)c  Krystallmasse  abscheidet,  welche  Überwiegend  aus  Chinon 
neben  etwas  unverändertem  Kohlenwasserstoff  besieht.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
wird  das  Chinon  durch  Krystallisation  aus  Eisessig  gereinigt  oder  bequemer  mit  Hilfe  saurer 
schwefligsaurcr  Alkalien  ausgetogen  und  aus  dem  Filtrat  mit  Oxydationsmitteln  wie  Salzsäure 
und  Eisenchlorid,  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  (6)  oder  Sodalösuug  (56)  ausgcrällt.  Im 
letzteren  Falle  wird  das  Phcnanthrcnchinon  gleichzeitig  vom  etwa  entstandenen  Anthrachinon  be- 
freit, so  dass  man  auch  anthracenhaltigcs  Phenanthren  zur  Oxydation  benutzen  kann.  — Ausser 
dem  festen  Chinon  tritt  bei  der  Oxydation  ein  anderer  ölartiger  Körper,  Cj^Hj^Oj,  auf,  der  sich 
in  der  alkoholischen  Mutterlauge  befindet  und  vom  anhaftenden  Chinon  durch  Lösen  in  kaltem 
Aether  getrennt  wird.  Dieses  Ocl  liefert  mit  Zinkstaub  erhitzt  unter  Verkohlung  etwas  Phenan. 
thren,  mit  Brom  Bromwasserstoff,  durch  Oxydation  mit  Chromsäurc  in  essigsaurer  Losung  lässt 
sich  ein  krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  156°  gewinnen,  der  ein  Isomeres  des  Phenan- 
threnchinoDS  ist 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  Phcnanthrenchinon  ist  des  Preises  wegen  das  von  An- 
SCHÜTZ  und  Schultz  verbesserte  Oxydationsverfahren  von  Ostkrmayer  und  Fittig  mit  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  vorzuziehen  (i,  29).  In  grossen  Porzcllanschalcn  werden 
1100  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Liter  Wasser  und  300  Grm.  Kaliumdichromat  er- 
wärmt. Dann  setzt  man  100  Grm.  Phenanthren  hinzu.  Es  entsteht  dann  eine  anfangs  sehr 
stürmische  Reaction.  Sobald  die  Einwirkung  ruhiger  wird,  unterstützt  man  sic  durch  gelindes 
Erwärmen,  trägt  allmählich  unter  Umrühren  noch  800  Grm.  Kaliumdichromat  ein  und  kocht  einige 
Zeit  Nach  dem  Erkalten  fällt  man  durch  Wasser,  filtrirt  durch  Leinwand  und  wäscht  aus. 
Das  Rohprodukt,  welches  wesentlich  aus  Phenanthrenchinon  neben  Anthrachinon,  Phenanthren, 
Diphensäure,  Carbazol,  Diphenylenketon  ctc.  besteht,  wird  getrocknet,  fein  gerieben,  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  durchgeschUttclt.  Nach  24  stUndigem  SteKenlassen  versetzt  man  mit 
Wasser  und  filtrirt  warm,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge, 
nochmal  mit  Wasser,  trocknet  und  zieht  mit  Aether  aus.  Es  bleibt  Phcnanthrcnchinon  und 
Anthrachinon  zurück,  die  man  wieder  durch  saures,  schwefligsaures  Natron  trennt. 

Eigenschaften.  Orangefarbene,  zolllange,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln 
oder  Säulen.  Schmp.  198°  (i),  205°  (6),  292°  (25),  200°  (57).  Spec.  Gew.  1'404  bis 
1'405.  Destillirt  über  360°  unzersetzL  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
glänzenden,  durchsichtigen,  orangerothen  Tafeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
Eisessig.  In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Veränderung  mi 
dunkelgrüner  Farbe. 
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Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nur  beim  Erwärmen  unter 
ZersetzunR  ein;  concentrirte  Salpetersäure  nitrirt,  besonders  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Kaliumpermanganat  ent- 
steht glatt  Diphensäure,  C,4H,50«  (i);  alkalische  Kaliumpermanganatlösung 
bildet  Diphenylenglycolsäure  und  dann  Diphenylenketon  (i3)-  doch  bildet  auch 
Natronlauge  allein  diese  Produkte  und  beschleunigt  der  Zusatz  von  Kaliumper- 
manganat nur  die  Bildung  von  Diphenylenketon.  Mit  einer  Kalilösung  von 
1'3  spec.  Gew.  erwärmt,  verändert  sich  das  Phenanlhrenchinon  rasch  unter  Bil- 
dung von  Phenanthrenhydrochinon,  das  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  als  Phenan- 
threnchinhydron  abscheidet,  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  auch  Diphenyl  (6). 
Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Aetzkali  oder  Barytlösung  entsteht  auser  Diphenylen- 
glycolsäure und  Diphenylenketon  noch  Fluorenalkohol  (29).  Eine  alkalische 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  wird  an  der  Luft  dunkel,  hellt  sich  aber  wieder 
durch  Schütteln  auf  und  phosphorescirt  dann  im  Dunkeln,  indem  der  atmo- 
sphärische Sauerstoff  das  Chinon  zu  Diphensäure  oxydirt  (6).  Durch  achttägiges 
Kochen  mit  alkoholischem  Natron,  sowie  beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Diphensäure. 

Mit  gelöschtem  Kalk  oder  Natronkalk  stark  geglüht,  entsteht  glatt  Diphenyl ; 
durch  Glühen  mit  gebranntem  Kalk  dagegen  entsteht  Diphenylenketon  und  Di- 
plienyl  (2g).  Erhitztes  Bleioxyd  liefert  ziemlich  glatt  Diphenylenketon  (65). 

Mit  Zinkstaub  geglüht  bildet  sich  Phenanthron  zurück.  Eine  wässrige  I.ösung 
von  schwefliger  Säure  wirkt  sehr  lang.sam  schon  in  der  Kälte,  leicht  im  Rohr 
bei  100°  ein  unter  Bildung  von  Hydrochinon.  Von  Schwefelamtnonium  und 
Schwefelkalium  wird  Phenanthrenchinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
aufgelöst  und  es  entsteht  eine  gelblich  gefärbte  P'lüssigkeit.  Mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  N.itronlauge  reducirt  bildet  Phenanthren  in  der  Kälte  zuerst  einen 
grtlnen,  festen  Körper,  der  sich  bei  weiterer  Einwirkung  mit  schmutzig  rother 
P'arbe  löst  und  wahrscheinlich  das  Natriumsalz  des  Phenanthrenchinhydrons  ist  (6). 
Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl,  Zersetzen  des  Produktes  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  entsteht  Phenanthrenäthylhydrochinon  (62,  63).  Beim  Kochen  mit 
rauchender  JodwasserstoflTsäure  entsteht  Phenanthron;  beim  Kochen  mit  Essig- 
säure, Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  entsteht  Monacetylphenan- 
threnchinol  (120). 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  beim  Erhitzen 
unter  Bromirung  ein.  Phosphorpentachlorid  bildet  Phenanthrendichlorketon  (61,  9). 
Antimonpentachlorid  bildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  Perchlordiphenyl  und  etwas 
Perchlorbenzol  (64).  Blausäure  verbindet  sich  mit  Phen.mthrenchinon  zu  Phenan- 
threnchinonhydrocyanid.  Die  Einwirkungen  von  Ammoniak,  Aminen,  Ketonen, 
Ketonsäuren  etc.  sind  auslÜhrlich  weiter  unten  beschrieben. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Phenanthrenchinon  ist  von  LauRRNHF.i.MER  aufgefunden 
worden.  Versetrt  mau  h Cbcm.  einer  Lösung  von  0*5  Grm.  Phenanthrenchinon  in  100  Cbcm. 
Eisessig  mit  etwa  I Cbcm.  Toluol  und  tröpfelt  unter  AbkUhlcn  und  L'mschUtteln  4 Cbcm.  con- 
centrirtc  Schwefelsäure  lu,  so  entsteht  eine  blaugrtln  gefärbte  Flüssigkeit.  Giesst  man  nach  einigen 
Minuten  etwas  davon  in  Wasser  und  schüttelt  die  blauviolettc  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  färbt  sich 
dieser  intensiv  rothviolett.  Diese  Reaction  tritt  mit  | Milligrm.  Phenanthrenchinon  noch  deutlich 
ein.  Victor  .Meyer  wies  später  nach  (6g,  67),  dass  diese  Reaction  dem  im  Toluol  des  Theers  ent- 
haltenen Thiotolen  eigen  ist.  Der  die  Färbung  bewirkende  Farbstoff  bildet  sich  durch  Zuzammen- 
tritt  je  eines  Moleküls  Phenanthrenchinon  und  Thiotolens  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser 
und  hat  die  P'ormel  Cj^Hj^OS.  Aehniiche  Farbenreactionen  erhält  man  auch  mit  Xylol  und 
thiophenhaltigem  Bentol. 
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Phenanthrenchinon-schwefligsaurcs  Natrium,  Cj  ^ H^02‘NaIIS0|+ 2 H,0  (29), 
erhalt  man  durch  Erwärmen  von  Phcnanthrcnchinon  mit  einer  Losung  von  Natriumbisulht. 

?'arblnse  Blättchen,  die  sich  schwer  in  reinem  Zustande  isoliren  lassen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Viel  Wasser  bewirkt  Zersetzung  in  die  Bcstandthcile.  Säuren  und  Alkalien 
bilden  ebenfalls  Phcnanthrcnchinon  zurUck. 

Pheoanthrcnchinon'SchwefHgsaures  Kalium  (52),  farblose  Blättchen,  verhält  sich 
ähnlich  wie  das  Natriumsalz. 

Uibromphenanthrenchinon,  C,,HgBr,0,  (25).  Durch  6 stiindiges  Er- 
hitzen der  berechneten  Mengen  Brom  und  Chinon  mit  wenig  Wasser  im  Rohr 
auf  180°.  Aus  Eisessig  umkrystallisirt  bildet  es  gelbe,  warzenförmige  Krystalle. 

Schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  leichter  in  Xylol.  Schmelz- 
punkt 230“,  233“  (27).  Bei  der  Darstellung  erhält  man  stets  geringe  Mengen 
einer  Tribromverb i ndu ng,  welche  von  der  Bibromverbindung  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Chloroform  getrennt  wird. 

Phenantlirendichlorketon  siehe  beim  Phenanthron. 

Phenanthrenchinondi  sulfons  äure,  C, ,Hg(SOjH),Oj  (6).  Durch  Er- 
wärmen des  Chinons  mit  Schwelelsäurehydrid  bei  100“.  Mit  Kali  geschmolzen 
tritt  keine  Farbenreaction  anf. 

CsH4(1)-(2)CO 

p-Nitrophenanthrenchinon  (70,  71),  I 1 . Durch  Kochen 

' C6H,(1)-(2)C0 
^(4)  NO, 

von  Phenanlhrenchinon  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  und  einer  Salpeter- 
säure von  1'4  spec.  Gew.  dargestellt.  Wird  gereinigt  durch  Ausfallen  und  Aus- 
kochen mit  Wasser  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Eisessig.  Gelbrothe, 
goldglänzende  Blättchen.  Schmp.  257“.  In  Eisessig  schwer,  in  Alkohol  beinahe 
unlöslich.  Mit  Natronkalk  liefert  es  eine  nicht  näher  untersuchte  Base.  Die 
p-Stellung  der  Nitrogruppe  wurde  nachgewiesen  durch  weiteres  Nitriren  zu 
Dinitrophenanthrenchinon  und  UeberfUhrung  des  letzteren  in  a-Dinitrodiphensäure, 
fUr  das  die  p-Stellung  bewiesen  ist  (9). 

a-Nitrophenanthrenchinon,C,4H,0,(N O,) (28),  aus a-Nitrophenanthren 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  (28).  Glänzende,  orange- 
gelbe Blättchen.  Schmp.  215—220“.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Benzol,  leicht  in  Eisessig.  Verpufft  beim  Erhitzen. 

ß-N  itro  phenanthr  enchin  on,  Cj 4H,0,(NO,),  Darstellung  analog  aus 
ß-Nitrophenanthren.  Orangegelbe,  flache,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  260—266“. 

Verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  lebhaft. 

7-Nitrophenanthrenchinon  analog  aus  7-Nitrophenanthren.  Hochorange- 
gelb gefärbte  lange,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  263“.  Aeusserst  schwer  löslich  in  Alkohol;  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Ein  anderes  Nitrophenainhrenchinon  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Chlorphenanthron  mit  Salpetersäure.  Krystallisirt  aus  Salpetersäure  in  orange- 
gelben Blättchen.  Schmp.  281 — 282“.  Schwer  löslich  in  Eisessig  (98). 

pp-Dinitrophenanthrenchinon,  C,4H4(N0,),0,  (a- Verbindung).  Durch 
Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  einem 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  (6,  10). 

Bei  gewisser  Concentration  scheidet  sich  schon  beim  Nitriren  ein  Theil  des 
Dinitrokörpers  ab.  Man  lässt  erkalten,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  die  aus- 
fallende a Verbindung  aus  Eisessig  um.  Gelbe,  seideglänzende  Blättchen.  In 
Alkohol  und  Benzol  sehr  wenig,  reichlicher  in  Eisessig  löslich;  noch  leichter 
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löst  es  sich  in  schmelzendem  Naphtalin  (72).  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen. 
Schmp.  290°  (10),  294°  (71).  Durch  Oxydation  geht  es  in  a-Dinitrodiphensäure 
Uber,  woraus  sich  die  pp-ütellung  der  Nitrogriippen  ergiebt  (q).  Es  ist  leicht 
reducirbar.  So  entsteht  durch  Schwefelnatrium  wahrscheinlich  Diamidodioxy- 
phenanthren  (6).  Mit  Schwefelammonium  entsteht  ein  Produkt,  das  mit  Natron- 
kalk in  Diamidofluoren  verwandelt  wird  und  wahrscheinlich  Diamidophenanthren- 
hydrochinon  ist  (10).  Eine  l.ösung  von  Natriumsulfit  löst  das  Dinitrophenanthren- 
chinon  mit  rothgelber  Farbe,  doch  entsteht  bei  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Soda 
kein  Niederschlag.  Von  Zinnchlorür  wird  es  in  einen  scharlachrothen  Körper 
übergeftlhrt;  bei  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  prachtvoll  violette  Lösung. 
Durch  Zinnchlorür  und  starke  Salzsäure  (74),  sowie  durch  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (75)  entsteht  Diamidophenanthrenhydrochinon,  indem  erst  die  Nitro-, 
dann  die  Chinongruppc  reducirt  wird  (73). 

ß-Dinitrophenanthrenchinon,  C, jH5(NOj)jO,,  entsteht  neben  der  pp- 
Verbindung  beim  Nitriren  des  Phenanthrenchinons  (10).  Es  unterscheidet  sich 
von  der  a-Verbindung  durch  eine  grössere  Löslichkeit  und  geht  bei  der  Oxy- 
dation fast  vollständig  in  die  ß-Dinitrodiphensäure  über. 

p-Amidophenanthrenchiiion,  C,^H,(NHj)Oj  (73),  aus  dem  Nitrophen- 
anthrenchinon  durch  Rediiction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Schwarzviolette  Nadeln, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe,  leichter  löslich  in  Alko- 
hol. Schmilzt  bei  200°  unter  Zersetzung. 

Chlorhydrat  federfOmiig  gnippitif,  geihrothe  Nädelchcn. 

pp-Diamidophenanthrenchinon,C,4Hj(NH5)jO,.  Aus  dem  salzsauien 
«-Diamidophenanthrenhydrochinon  durch  Oxydation  an  der  Luft,  rascher  beim 
Durchleiten  von  l.ufl  oder  bei  Zugabe  von  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat- 
lösung  (74)  oder  auch  aus  dem  Dinitrophenanthrenchinon  durch  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (73).  Schwarzviolette  Nädelchen.  Schmp.  über  310°. 

Chlor  hydrat,  gelbe  KrysUllblättchen. 

Phenanthrenchinoncarbonsäuren  siehe  unter  den  Carbonsäuren. 
C,H,(OH)  - CO 

Phenanthrolchinon,  I I {48),  entsteht  durch  Oxydation  des 

CsH« CO 

Acetylphenantrols  von  Rehs  (42).  Intensiv  rothgelber  Körper.  Löslich  in  einer 
warmen  Lösung  von  Natriumbisulfit,  scheidet  sich  beim  Versetzen  mit  Salzsäure 
und  Eisenchlorid  wieder  als  rothes  amorphes  Pulver  ab.  In  Alkalien  leicht  lös- 
lich. Zersetzt  sich  über  200°.  Vorsichtig  sublimirt  bildet  es  rothe  Nadeln, 
p -Phenanthrolchinon,  p-Oxyphenanthrenchinon, 

C.H,  (l)-OH  (4)-CO 
I , 

CjH« CO 

wird  aus  der  Amidoverbindung  über  die  Diazoverbindung  dargestellt  (73).  Feine, 
braunrothe  Nadeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  Löst  sich  in  Natron- 
lauge mit  gelbgrüner  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  aus. 

p-Acctoxy  phena  nihr  enchinon,  C|  jH,0,  — OCjHjO  (73).  Rolhgclbe  Nädelchcn  au» 
Alkohol  oder  Eisessig.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200  — 210°. 

p-p-Dioxyphenanthrenchinon,  Cj4Hg(OH),0,  (73).  Aus  der  Amido- 
verbindung über  die  Diazoverbindung.  .Mikroskopische,  durchsichtige,  schwarz- 
braune Nädelchen. 

Acetylverbindung,  krystalllsirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  prächtigen,  gclbrothen 
Nädelchen, 
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Phenanthrenhydrochinon;  Hydropbenanthrenchinon,  Dioxy- 
phenanthren,  (76.  117). 

Zur  Darstellung  erwftrmt  man  Phenaothrenchinon  mit  Alkohol  oder  Eisessig  und  leitet 
gleichseitig  schwellige  Säure  ein.  bis  sich  alles  gelöst  hat.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  filtrirt  man, 
föllt  das  Phenanthrenhjdrochinon  mit  Wasser  aus  und  wäscht  lur  Vermeidung  der  Oxydation 
mit  kohlcnsäurehalHgem  Wasser. 

Ferner  bildet  sich  das  Phenanfhrenhydrochinon  durch  Reduktion  des  Diphen- 
säurechlorids  tn  ätherischer  I.üsiing  mit  Zink  und  Salzsäure  (119),  und  wenn  man 
eine  ätherische  Losung  des  Plienanthrenchinons  dem  Sonnenlichte  aussetzt  (i  17). 
Die  Veränderung  geht  überraschend  schnell  vor  sich;  so  setzen  sich  2Grm.  Substanz 
in  UH)  Cbcm.  Aether  schon  in  wenigen  Stunden  vollständig  um.  Da  sich  gleich- 
zeitig Acetaldehyd  bildet,  so  geht  die  Kinwirkung  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich;  2C,  = 2C,  ^Hg(OH)j-|-  2CHjCOH. 

Fast  farblose,  glänzende  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  erst  röthlich,  dann  braun 
färben. 

Acctylphcnanthrcnchinol,  Cj ^H|(OH)OC,HjO,  entsteht  durch  Kochen  von  Phenan- 
threnchinon  mit  Essigsäure,  lu  der  etwas  starke  Jodwasserstoffsäurc  und  amorpher  Phosphor  ge- 
geben ist.  Durch  Destillation  <les  Acetylphenanthrenchinols  unter  vermindertem  Druck  entstehen 
zwei  Körper:  eine  Substanz,  welche  Uberdestillirt  und  aus  Benzol  in  rothen,  bei  155*^  schmelzen- 
den Blättern  krystallisirt  und  eine  zweite  .Substanz,  welche  in  den  Hals  der  Flasche  sublimirt 
und  bei  295—297*^  schmilzt.  Die  Analyse  der  letzteren  Verbindung  stimmt  auf 
[Tetraphenylcnfurfuran,  Cj^lL (?)]. 

Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol.  Lässt  man  die  T..ösungen  an  der  Luft  verdunsten,  so  scheiden  sich 
neben  den  Krystallen  des  Phenanthrenhydrochinons  braunschwarze  von  Phenan- 
threnchinhydron  ab.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Kochendes  Wasser  oxydirt 
es  bei  Luftzutritt  zuerst  zu  dem  braunschwarzen  Cliinhydron,  dann  zu  Phenan- 
threnchinon.  Aehnlich  wirken  Oxydationsmittel.  In  Alkalien  bei  vollkommener 
Abwesenheit  von  Luft  unverändert  löslich,  bei  Gegenwart  der  letzteren  bildet  sich 
ein  grUner  Niederschlag,  der  wohl  das  Alkalisalz  des  Chinhydrons  ist,  da  durch 
Säuren  das  letztere  abgeschieden  wird. 

Phenanthrenebinhydron  (6),  «r  C, -f- C,  entsteht  beim 

kurten  Kochen  der  schweflig^iauren  Lösung  des  Phenanthrcnchinons  mit  Salzsäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ab  (75).  Prachtvoll  glänzende,  lange,  schwarze  Nadeln.  Schmp.  167  bis 
169°  (76)*  Mil  Alkohol  Ubergossen  geht  es  in  das  Chinon  Uber. 

Acetyläther  des  Phenanthrenhydrochinons  (6),  ,Hg(OC,HjO)g.  Durch  Er- 
hitzen des  Hydrochinons  mit  Essigsäurcanhydrid  im  Rohr  auf  140 — 150°  Das  Reactionsprodukt 
wird  mit  Wasser  versetzt,  die  feste  Masse  abfiltrirt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose 
Tafeln.  Nicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ziemlich  leicht  in 
heissem  Benzol.  Schwer  sublimirbar.  Schmp.  202°.  Sehr  beständig.  Durch  Kochen  einer  Lösung 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  er  nicht  verändert.  Dagegen  werden  die  Acetyl- 
gruppen  abgespalten  durch  Eindampfen  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  oder  durch  Oxydation 
djr  csssigsauren  Lösung  mit  freier  Chromsäure. 

CgHg-C(OH) 

Phenthrenäthylhydrochinon,  I II  (62,63),  entsteht  in  einer  Doppel- 

CgHg  C(OCjHg) 

Verbindung  mit  1 Mol.  Alkohol  durch  Einwirkung  von  mit  Aether  verdünntem  Zinkäthyl  auf 
Phenanthrenchinon,  Zersetzen  des  Produktes  durch  Wasser  oder  besser  durch  Kochen  mit  Alko- 
hol und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Durchsichtige,  fast  farblose,  olt  zolllange,  rechtwink- 
lige Tafeln,  Schmp.  73  — 77°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sonst  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich.  In  fein  gepulvertem  Zustande  verwaudelt  sich  die  Verbindung  an  der 
Luft  in  eine  orangegelbe,  gumroiartige  Masse. 
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Alkoholfrei  kann  das  Aethylhydrochinon  erhalten  werden  durch  längeres  Stehenlassen  der 
pulvcrisirtcn,  alkoholhaltigen  Substanz  im  Vneuum  Uber  Schwefelsäure  und  bildet  dann  ein 
weisses,  bei  80°  schmelzendes  Pulver,  welches  an  der  Luft  in  eine  brnunlichrothc,  klebrige  Masse 
Übergeht.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurc  in  essigsaurer  I.ösung  entsteht  glatt  das  Phenan- 
threnchinon,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  bildet  sich  Phenanthren.  Es  ergiebt  sich  daraus 
die  Constitution. 

Acetyl  verbi  ndung  , C,  «Hj  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  alkohol- 

haltigen Aethylhydrochinons  mit  Kssigsäureanhydrid.  Crosse,  gut  ausgebildete,  farblose  Prismen. 
Schrop.  103°.  In  Alkohol,  Petroleum.ither  etc.  löslich. 

p-Amidobydrophenanthrenchinon(73).  Aus  dem  p-p-l)initropbenanthrcn- 
chinon  durch  UeberfUhrung  in  die  Amidoverbindung  und  theilweises  Diazotiren. 

Chlorhydrat.  Weisse  Nadeln. 

])  p*I)iamidophenanthrenhydrochinon  (73,  74),  Ci4Hg(NHj-)g(OH),. 
Durch  Reduction  des  a- (p-p)  Dinitrophenanlhrenchinons  mit  Zinn-  und  Salzsäure 
oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 


Das  Chlorhydrat  krystallisirt  mit  3 Mol.  Wasser  und  bildet  glänzende,  lange  Nadeln. 
Verliert  das  Krystallwasser  beim  Trocknen  auf  *200°  oder  bei  bangerem  Liegen  Uber  Schwefel- 
säure. Mit  Kalilauge  libergossen  wird  cs  erst  grün,  dann  blau-violett,  endlich  schwarz.  Mit 
Aether  und  etwas  Ammoniak  geschüttelt  giebt  die  verdünnte,  alkoholische  Lösung  eine  prächtig 
blaue,  beständige  Färbung.  Durch  Ox)dation  der  Lösung  beim  Durchleiten  von  Luft  bildet  sich 
a -Diamidopbcnanthrenchinon. 

'I' ctracoty  1 verbindu ng,  Cj  jHg(NH  C,jH  jO)j(OCjH  jO)^.  Durch  Erwäimen  des  salz- 
sauren  Diamidophenanthrcnhydrochinons  mit  derselben  Menge  Natriumacetat  und  der  sechsfachen 
Menge  Kssigsäureanhydrid.  Farblose,  feine  Nadeln.  Schmp.  Uber  3U0°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  nnd  Eisessig. 


Phenanthre  nchinondihydrocyanid, 

CgH.— C(OH)CN 

^16^1  4^8^S‘2HCN  — i f^//^lTx/-vT 

C<^C^rijC..N 

Zur  Darstellung  wird  fein  gepulvertes  Phenanthrenchinon  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  30 8 wässriger  Hlausäure  übergossen  und  das  Gemisch  ge- 
scbiitiell.  Sobald  sich  feine  Nadeln  abzusebeiden  beginnen,  wird  schnell  filtrirt. 
Haarfeine  weisse,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.  Heim  Krhitzen  entweicht 
Hlausäure  und  es  bleibt  das  Chinon  zurück.  Färbt  sich  an  feuchter  Luft  bald 
röthlichbraun.  Wird  zersetzt  durch  Kochen  mit  Wasser,  lässt  sich  aber  aus 
beisscr  Salzsäure  umkrystallisiren. 

Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  mit  conccntrirtcr  Salzsäure,  lässt  einige  Tage  stehen  und 
fällt  darauf  mit  Was.ser,  so  erhält  man  zwei  verschiedene  Körper.  Durch  häufige«  Umkrystallisiren 
des  Rohproduktes  aus  heissem  Benzol  lässt  sich  der  eine,  eine  bei  183°  schmelzende  Säure  von 
der  Formel  CjjHj,NO,  isoliren,  während  in  den  Mutterlaugen  der  andere  Körper  von  der 
Formel  Cj^lIgNO  bleibt.  Letzterer  wird  da<iurch  rein  erhalten,  dass  man  das  Rohprodukt 
mehrere  Tage  mit  Natriumcarl)onat  erwärmt,  wobei  die  Säure  verharzt,  während  das  Anhydrid 
CjjHjNO  aus  der  filtrirlen  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Aus  Benzol  umkrystaliisirt 
bildet  es  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  '241°.  Es  lässt  sich  weder  die  Säure  in  dos 
Anhydrid,  noch  das  Anhydrid  in  die  Säure  umwandcln.  Beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Alkalien 
entsteht  eine  nur  isomere,  nicht  beständige  Säure. 


Wahrscheinlich  sind  auch  die  folgenden  Köq)er  Derivate  des  Phenanthren 
cliinons:  _ 

Verbindung  CisH,oO«=l  I O (?)  (78,  110,  iii)  lässt 

sich  ans  dem  Codcin,  C, ,H,  ,0(üH)(OCH j)N  (iii),  darstellen.  Dasselbe 
wild  durch  erschöpfende  Mothylirnng  mittels  Krhitzen  von  Jodalkyl  im  Rohr  und 
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nachherige  Behandlung  mit  Natron  in  Methylmorphiäthinmethylhydroxyd  (78)  oder 
Methylmorphimethinmethylhydroxyd(i  io),C,  ,H,  jO(OH)(OCHj)N,  CHjOH.Uber- 
geftihrt.  Diese  Verbindung  wird  eingedampft,  dann  weiter  im  Oelbad  auf  160° 
erhitzt,  wobei  eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

C,gH,,NOj,  CHjOH  = H,0  + CH3OH  -t-  N(CHj),  C.jHioO,. 

Neuere  Versuche  von  Knorr  (iio)  machen  folgende  Zersetzungsgleichung 
wahrscheinlicher: 

C,  .Hj.NO,,  C H,OH  -=  C, 

Das  zurtlckbleibende  Produkt  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lösung  mit  verdünnter  Schwelelsäure  ausgeschllttelt  und  der  Aether  abgedampft. 
Ks  bleibt  ein  bald  erstarrender  Syrup,  der  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 
Lange,  farblose,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmp.  65°.  Fast  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  Unlöslich  in  Wa.sser,  Säuren  und  Alkalien,  löslich  in  Ligroin,  Aether 
und  Alkohol.  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  erhält  man  Phenanthren.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ein  Chinon  von  den  Kigcnschaflen  des 
Phenanthrenchinons. 

Verbindung  C,jHgBrOj  (78).  Die  Darstellung  geschieht  analog  der 
Darstellung  der  vorigen  Verbindung  aus  Bromcodein.  I.ange,  farblose,  glänzende 
Nadeln.  Schmp.  121  — 122°.  Unter  schwacher  Zersetzung  destillirbar.  Unlöslich 
in  heissem  Wasser,  in  Säuren  und  Alkalien.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  kochendem,  leicht  in  Aether.  Besitzt  die  Fagenschaften  eines  Chinons. 
Wird  durch  reducirende  Mittel  entfärbt,  löst  sich  in  Natriumbisuihtlösung  und 
Alkalien  auf  und  wird  aus  den  Lösungen  durch  Säuren  gefällt. 

C-H. C.. 

Verbindung  C,.H,«0,  = I I O (78). 

CgH,(OC,H.0-C^ 

Die  Darstellung  geschieht  aus  Codäthylin  analog  der  obigen  Verbindung.  Lange, 
stark  glänzende  Nadeln,  Schmp.  59°.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  F.isessig.  In  ge- 
schmolzenem Zustande  zeigt  sie  schwach  grüne  Fluorescenz.  Fast  ohne  Zer- 
setzung destillirbar.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  Rohr  auf  120° 
wird  Jodäthyl  abgespalten.  In  kalter,  concentrirter  Salzsäure  mit  gelber  F'arbe 
und  grüner  Fluorescenz  löslich.  Beim  Erwärmen  dagegen  verändert  sich  die 
Verbindung.  Beim  Einträgen  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  entsteht  ein  in 
Aether  löslicher  Nitrokörper.  Chromsäure  oxydirt  rasch  zu  rothbraunen  Massen. 
Mit  Zinkstaub  destillirt  bildet  sich  Phenanthren. 

Einwirkung  von  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Aminen  auf 
Phenanthrenchinon. 

Ammoniak  verbindet  sich  mit  Phenanthrenchinon  bei  höherer  Temperatur 
unter  Wasseraustritt  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Durch  wässriges  und  alko- 
holisches Ammoniak  entstehen  beim  Erhitzen  im  Rohr  V'erbindungen  von  den 
Formeln  C^H,  ,0,N,  und  CjgHijN,  (79).  Leitet  man  dagegen  Ammoniak 
in  eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Phsnanthrenchinon,  so  entsteht  Phenan- 
threnchinonimid. 

C.H^  — CNH 

Phenanthrcnchinonimid,  C,.HgNO=  I I hg,  So).  Zur 

CgH«  — CO 

Darstellung  löst  man  Phenanthrenchinon  in  gelinder  Wärme  in  concentrirtem, 
alkoholischem  Ammoniak  oder  leitet  .Ammoniakgas  in  eine  warme  alkoholische 
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Lösung  des  Chinons.  Beim  Krkalten  krystallisirt  das  Imid  in  langen,  glänzenden, 
gelblichen  Nadeln  ans.  Sclimp.  158—159°.  Lässt  sich  aus  heissem  ammoniak- 
haltigem Alkohol  umkrystallisiren.  Beim  Erwärmen  mit  reinem  Alkohol  tritt 
theilweise  Rückverwandlung  in  das  Chinon  ein.  Mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Rohr  auf  100—120°  mehrere  Tage  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Imid  in 
grünliche  oder  braune,  metallisch  glänzende  Schuppen  und  Blättchen,  welche 
aus  zwei  verschiedenen  Produkten  bestehen,  einer  basischen,  in  heisser  Essigsäure 
löslichen,  und  einer  indifferenten  in  Essigsäure  unlöslichen  Verbindung.  Mit 
Säuren  bildet  das  Imid  roth  gefärbte,  sehr  unbeständige  Verbindungen,  welche 
von  Wasser  unter  Chinonbildung  zersetzt  werden.  Essigsäureanhydrid  und 
Benzoesäureanhydrid  wirken  nur  wasserentziehend  unter  Bildung  eines 

Phenanthrenchinonimidanhydrids,  Kleine,  gelbe  Nadeln 

oder  kleine,  bräunliche,  compacte  Tafeln.  Schmp.  247°.  Kaum  löslich  in  Aether 
und  Chloroform;  schwer  löslich  in  heissem  Benzol. 

Diphenanthrenazotid,  Diphenan thylenazotid,  Diphenanthren- 
piazin,  CjgHjjN,  (8t,  8z,  114).  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Phenanthren- 
chinon  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  mit  Ammoniak,  so  entsteht  zunächst 
das  Chinonimid,  erhitzt  man  aber  3G  Stunden  auf  100°,  so  scheiden  sich  Krystalle 
von  Diphenanthrenazotid  und  Isodiphenanthrenoxytriimid  ab  und  in  Lösung  bleibt 
neben  dem  Diphenanthrenazotid  ein  anderes  (u)  Diphenanthrenoxytriimid.  Die 
Isoverbindung  kann  leicht  durch  Lösung  in  Eisessig  von  dem  Azotid  getrennt 
werden.  Das  Azotid  entsteht  ferner  beim  Glühen  von  Ditolanaz.otid  und  Natron 
kalk,  indem  vier  Atome  Wasserstoff  abgegeben  werden  (83),  und  beim  Er- 
hitzen von  Phenanthrenchinon  mit  Acetamid  im  Rohr  auf  220°  (114).  Sublimirt 
unter  geringer  Zersetzung  in  gelben,  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Schmilzt  noch 
nicht  in  siedendem  Schwefel.  Unlöslich  in  Essigsäure,  etwas  löslich  in  Aether. 
In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  tief  blauer  I'arbe,  die  durch  wenig  Wasser 
in  roth  übergeht  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es  nicht  verändert. 

Diphenanthrenoxytriimid,  (C, 4Hj),0(NH)j  (82),  entsteht  neben  der 
vorigen  Verbindung  beim  Erhitzen  des  Chinons  mit  Alkohol  und  Ammoniak. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Reactionsproductes  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt.  Aus  dem  zurückbleibenden  Harze  geht  mit  wenig  kaltem  Alkohol 
Phenantrendiimid  neben  einem  Elarze  in  Lösung,  während  das  Oxytriimid  zurUck- 
bleibt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es  in  kleinen, 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln.  Schmp.  282°.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  e;was  löslich  in  Aceton.  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  es 
nicht  verändert. 

Isodiphenanthrenoxytriimid.  Darstellung  siehe  beim  Azotid.  Farblose 
Nadeln  (aus  Eisessig).  In  Alkohol  kaum  löslich. 

Phenanthrendiimid,  C,4Hj(NH)j -+- 2HjO  (82).  Darstellung  siehe  beim 
Oxytriimid.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eindampfen  vom  Alkohol  be- 
freit und  in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegos.sen,  wobei  sich  ein  Theil  des  DIimids 
als  Chlorhydrat  abscheidet.  Ein  anderer  Theil  kann  aus  dem  Harz  mit  Benzol 
ausgezogen  werden.  Röthliche  Flocken.  Schmp.  über  285°. 

Chlorhydrat.  Rothe  Nadeln. 

Isonitrosophenanthrenchinon,  Phenanthrenchinonmonoxim, 
CjH,  — C = NOH 

Ci,H,NOj=  ( I (84,  115,  107,  116).  Zur  Darstellung  wird 

CgH^  — CO 
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Phenanthrenchinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  eine  Stunde  am 
RückflusskUhler  gekocht.  Beim  Krkalten  .scheidet  sich  die  Verbindung  ah.  Kleine, 
rein  goldgelbe,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.  Schmp.  158°.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol.  Löst  sich  in  kochender  N.atronlauge  mit  grüner  Karbe. 
Concentiirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe;  bei  VVasserzusatz  wird 
die  Verbindung  unverändert  wieder  abgeschieden.  Durch  etwa  dreistündiges 
Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  für  sich  (115)  auf  140°  geht  d.is  Monoxim  unter 
Umlageiung  über  in  Diphenimid  (C^H^  — CO)jNH  (107J. 

Concenlriite  Schwefelsäure  lagert  das  Monoxim  durch  eine  etwa  einstündige 
Einwirkung  bei  100°  um  in  das  Amid  der  bei  223°  schmelzenden  Diphenylen 
ketoncarbonsäure. 

D.as  Phenanthrenchinonmonoxim  verhält  sich  als  o-Nitrosophcnol.  Es  giebt 
mit  Metallsalzen  farbige  Niederschläge,  mit  Kobaltsalzen  z.  B.  eine  braunrothe, 
mit  Nickelsalzen  eine  bräunlichgelbe  Färbung,  Eisenoxydulzalze  erzeugen  einen 
grünen,  Eisenoxydsalze  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag. 

Diph eny lengly oxima n hydrid,  Anhydrid  des  Dioxi m idophenan- 


] O (84),  entsteht,  wenn  man  die 


CeH^  -C  = N 

threnchinons,  C,,H.NjO=  I 1 

' CeH,-C  = N 

Isonitrosoverbindung  des  Chinons  mit  dem  gleichen  Gewicht  salzsauren  Hydroxyl- 
amins, Alkohol  und  etwas  Salzsäure  mehrere  Stunden  im  Rohr  auf  1S0°  erhitzt. 
Die  sich  abscheidenden  Nadeln  werden  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

l,ange,  bla.ssgelbe  Nadeln.  Schmp.  181°.  Unlöslich  in  Natronlauge. 


CjH^-C  = NOH 

Phenanthrenchinondioxim,  C,,H,oN.,0,  = I I fit';!, 

C„H,-C  = NOH  ^ ^ 

wird  erhalten  durch  andauernde  (.30  ständige)  Digestion  von  fein  verteiltem 
Phenanthrenchinon  mit  einer  Lösung  von  überschüssigem,  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin in  Alkohol  auf  dem  VVasserbade.  Es  resultirt  ein  gelbes  Krystallpulver, 
das  durch  einmaliges  Umkrystaliisiren  aus  viel  l-.eissem  Alkohol  oder  Eisessig 
rein  erhalten  wird.  Mikroskopische,  gelbe  Prismen.  Schmilzt  unter  vorheriger 
Bräunung  bei  202°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  heissem  Alkoliol,  Aether  und  Eisessig,  mässig  löslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  In  heisser  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  .schwer  lösliche  Natriumsalz  in  peilniuttcrglänzenden 
Blättchen  ab. 

In  conc.  Schwefelsäure  löst  das  Dioxim  sich  mit  blutrother  Farbe.  Durch 
Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  150°  wird  es  vollständig  in  sein  Anhydrid 
verwandelt. 


Diacciylphe  na  nthrcnchinon  dioxim,  C,,H,  4N,0,,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  ein  kühl  gehaltenes  Gemisch  von  (3  Grm.)  Dioxim  und  (30  Grm.)  Eisessig  und  Essig- 
säurcanhydrid  (4: 1)  (1 15).  Mikroskopische,  schiefwinklige  Krystalle.  Schmp.  184°.  Leichtlöslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Alkohol,  Ehsessig, 
Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

CjH*  — CO 

Phenanthrenchinonmethylimid,  C,  H,,NO  — I I (80), 

CjH«  — CNCHj 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkohol  und  etwas  Methyl- 
amin. Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Methylimid  ab.  Gelber,  krystallinischer 
Körper.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heissem  Benzol,  aus  dem 
es  sich  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen  abscheidet.  Verwandelt  sich  durch 
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concentrirte  Saksätire  in  einen  tiefblauen  Körper,  der  sich  in  Wasser  und  Salz- 
säure nur  wenig  löst. 

Phenanth  rench  inondiin  ethy  li  mid,  C,  jH,  ^N,  = C,  ^H,(NCH,)j  (8o), 
befindet  sich  bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung  in  der  methylamin- 
haltigen  Mutterlauge.  Grosse,  glänzende,  farblose  Prismen.  Löslich  in  Alkohol. 
Schmp.  185  — 186°.  Bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze. 

Chlorhydrat,  HCl.  Farblose  Prismen,  ln  Wasser  leicht  Idslich,  in  Alko- 

hol fast  unlöslich.  Nitrat.  Feine  Nadeln,  ln  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich;  leichter 
in  verdünnter  Salpetersäure.  Sulfat.  Feine,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Alkohol.  Oxalat  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen,  wasserhellen  Nadeln  und  Prismen. 

CeH,  — C = N-CH, 

Aethy lenphenanth re nchinond iimid,  ,N,=  I l I 

C„H,-C  = N-CHj 

(85).  Zur  Darstellung  vermischt  man  Aethylendiainin  und  Phenanthrenchinon  in 
warmer  Kiscssiglüsung  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  Wasser  zu,  wobei  die  Substanz 
krystallinisch  ausfällt.  I.ichtgelbe  Nädelchen.  Schmp.  1805°.  Deslillirt  bei 
hoher  Temperatur  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

Chlorhydrat.  bange,  schöne  Nadeln.  Wird  schon  beim  massigen  Erwärmen  durch 
Wasser  zersetzt. 


Xenylenmethylpyrazin,  Xenylenpicazin, 

- C-N-C  - CH, 


C,,H,  jN,  — 


C^H,  — C — N--CH 


(?) 


(108),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem,  wässrigem  Propylen- 
diamin zu  einer  kochenden,  .alkoholischen  Lösung  von  Phenanthrenchinon.  Wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Weisse, 
dünne,  biegsame,  seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  127 — 128°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Al- 
kohol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Gegen  Säuren  beständig.  Chromsäure 
bewirkt  in  der  essigsauren  Lösung  nur  theilweise  Oxydation.  Löst  sich  in  Jod- 
methyl, indessen  ohne  Bildung  einer  Verbindung. 

Platindoppcisalz,  (C,  ,11,  ,N,HCl),PtCL.  Stark  hygroskopisch.  Spaltet  leicht  Salz- 
säure ab. 


Verbindung,  CjjHjjNO,  (108).  Zur  Darstellung  erwärmt  man  das  mit 
schwach  überschüssigem  Trimethylendiamin  versetzte  Phenanthrenchinon  mit  Al- 
kohol. Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das  nach  dem  Zer- 
reiben mit  Alkohol  erhitzt  und  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  versetzt  wird. 
Die  Verbindung  löst  sich  dann  mit  smaragdgrüner  Farbe  und  fällt  auf  Zusatz  von 
Wasser  als  citroncngelb  gefärbtes  Pulver.  Schmp.  Uber250°.  Unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reichlicher 
in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Säuren  intensiv  violett  gefärbt. 

Phenanthrenchinondiguanyl,  C, cH, ,Ne=C, (loi), 

entsteht  beim  kurzen  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  1 Mol.  I'henanthren- 
chinon  und  einer  wässrigen  Lösung  von  2 Mol.  Guanidincarbonat  am  Rückfluss- 
kühler.  Gelbliche  Prismen.  Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

Chlorhydrat,  C,jH,,N, -F  2HC1.  Lange  Nadeln. 

Phenylnaphtophenanthrazoniumhydrat, 


C,uH,jN,0  = 


4H, 


/ N — C,  oHß 
'^N'l(CeH,)-OH 


k 
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(102),  entsteht  als  Nitrat,  wenn  man  gleiche  Theile  Phcnanthrenchinon  und  Phenyl- 
naphtylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  Alkohol 
und  dann  eine  reichliche  Menge  Salpetersäure  hinzufiigt. 

Die  Abscheidung  der  Base  gelingt  erst  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Kali.  Die  Base  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether  löslich. 

Nitrat,  C,gH, ,Oj  NO,.  Keine,  schimmernde  SchUppchen  oder  schöne,  dichroitische  (roth- 
gelb  und  cantharidengrtlnj  Krystalle.  In  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leichter  mit  gelbrother 
Farbe  löslich.  Fine  mit  siedendem  Wasser  versetzte  alkoholische  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide 
achsrotb.  Concenirirte  Schwefelsäure  löst  rlas  Nitrat  nussfarbig  unter  Nitrirung.  Die  anderen 
Salze  sind  viel  leichter  löslich  und  lösen  sich  in  concentrirler  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 
Platindoppelchlorid  rother,  mit  blauer  Farbe  durchscheinender  Niederschlag. 

Aromatische  o-Diamine  reagiren  mit  Phenanthrenchinon  unter  Bildung  von 
Chinoxalinen,  die  oft  zur  Erkennung  der  Diamine  dienen  (87).  Zur  Prüfung  auf 
Orthodiamine  versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Substanz  mit  einem 
Tropfen  einer  heissen  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Es  muss  dann 
schon  während  des  Kochens  ein  aus  feinen,  hellgelben  Nüdelchen  bestehender 
Niederschlag  entstehen. 

. QH«-C  = N^ 

Diph en ylench inoxal i n,  Phenanthrazin,  I I C*H.,  ent- 

CsH,-C=N/  ‘ * 

Stehen  beim  Eingiessen  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Phenylendiainin  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Keine,  hellgelbe  Nädelchen. 
Schmp.  217°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form, Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Nitrophconnthratin,  j(NOy)N2  (ii8),  entsteht  ähnlich  dem  Phcnanthr.izin  aus 

Nitrophenylendiamin.  Keine,  gelbe  Nadeln.  Schmp.  251°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  leicht  in  Chloroform  und  B entöl, 

Amidopheoanthrazin,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Nitro- 

körpers  mit  alkoholischem  Schwcfclammonium  auf  170°.  Man  stellt  es  dar,  indem  man  eine 
mit  Zinkstaub  reducirte  Lösung  von  2 Orm.  Chrysoidin  in  50  Grm.  Eisessig  in  eine  Lösung 
von  1 Grm.  Phenanthrenchinon  in  50  Grm.  Eisessig  giesst.  Braunes  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt 270  Sublimirbar. 

CsH,-C  = N^ 

Diphenylentochinoxahn  , I I C,H.  (87),  scheidet  sich 

C6H,-C  = N-^' 

beim  Eingiessen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin  in  eine 
erwärmte  Lösung  der  berechneten  Menge  Phenanthrenchinon  in  Fäsessig  ab. 
Hellgelbe,  haarförmige  Kryställchen.  Schmp.  212 — 213°.  Schwer  löslich  m Al- 
kohol, leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  entstehen  tiefroth  gefärbte,  aber  schwer 
lösliche  Salze,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Ph  enanthrenchinonhydrazin,  C,oH,,N,0  (88),  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Phenanthrenchinon  und  Alkohol  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin.  Schöne,  glänzende,  hellrothe,  breite  Nadeln  oder  Blättchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol;  leichter  in  heisser  Pissigsäure. 
Schmp.  165°.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  gelöst 
und  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  unverändert  wieder 
ab.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegrifien. 

Piperylphenanthrenchinone  entstehen  durch  Einwirkung  von  Piperidin 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenanthrenchinon  (109).  Es  wurden  ein 
dunkelrother,  krystallinischer  Farbstoff  und  ein  brauner  amorpher  Körper  isolirt. 
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Kinwirkling  von  Phenanthrencbinon  auf  Aldehyde,  Ketone  und 

Ketonsäuren. 

Mit  Acetaldeliyd  giebt  Phenanthrencbinon  eine  nicht  naher  untersuchte 
Base  (8o). 

Phenanthren  benzalchin,  Ph  eny  Iph  enan  t hrylcarbinol  |)hcnanthryl- 
äther,  C, jHj^O  = CjH^CH  = (C, 4Hj)(OC, 4H,)(?)  vSg).  Zur  Darstellung  er- 
hitzt man  Phenanthrent  hinon  mit  H Tliln.  Benzaldel.yd  ca.  G Stunden  auf  250 
bis  270°  und  zieht  die  schwach  braune,  nach  dem  F.rkaltcn  feste  Masse  mit 
heissem  Alkohol  aus.  Ks  bleibt  das  Benz.alchin  zurück,  welches  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Steinkohlenthceröl  (l.äO — 17tt°  Siedep.)  gewonnen  wird.  Mikro- 
skopische, rosettenformig  vereinigte,  rechtwinklige  Platten.  Schrup.  325—329°. 
Schwer  löslich  in  den  gewöl  nlichen  l.ösungsmilteln.  Unter  theilweiser  Zersetzung 
siiblimirbar.  Löst  sich  in  < imcentrirtei  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  aus 
der  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  rother  Körper  abgeschieden,  der  sich  in  viel 
Wasser  zu  einer  m.agentarothen,  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.  In  sehr  fein 
venheiltem  Zustande  wird  es  duich  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zu 
Phenanthrencbinon  und  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Zinkstaub  destillirt,  entsteht 
Phenanthren.  Das  Benzalchin  ist  sehr  beständig;  so  wird  es  von  Zinkäthyl  selbst 
bei  150°,  von  Kisessig  und  Zinkstaub,  von  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  bei 
200°,  von  concentrirter  Salzsäure  bei  250°,  von  Anilin  bei  250°,  von  erhitztem 
Natronkalk  nicht  angegriffen.  Schntelzendc  Alkalien  wirken  nur  bei  sehr  hoher 
Temperatur  ein  unter  völliger  Zersetzung. 

CeH,-C  - O.^ 

B enzenylami  dophenan  th  rol,  Cj,H,jNO=  I II  CCgHj 

C5H4  - C — 

(89,  90).  Zur  Darstellung  erwärmt  man  ein  inniges  Gemisch  von  Phenanthren- 
chinon  und  einem  Ueberschuss  (mehr  als  I Mol.)  von  Benzaldehyd  mit  starkem, 
wässrigen  Ammoniak  in  einem  offenen  Gefässe  auf  dem  Wasserbade.  Man  er- 
hitzt unter  tüchtigem  Umschütteln  bis  zum  Festwerden,  reinigt  das  Rohprodukt 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  dann  Alkohol  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Ben- 
zol. Ks  entsteht  auch  beim  F>hitzen  des  Chinons  mit  blausäurehaltigem  Benz- 
aldehyd. Farblose  Nadeln.  Schmp.  201  . Sublimirbar  und  unter  gerirrger  Zer- 
setzung auch  destillirbar.  Leicht  löslich  in  heis.sem  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoft,  wenig  in  Alkohol  und  Kisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  con- 
centrirter Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  aus  den 
Lösungen  wieder  aus.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure erhält  man  Phenanthrenchmon  und  Benzoesäure,  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  Phenanthren.  Ammoniak  unrl  etwas  Benzonitril.  Durch  Krhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  250°  wird  es  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  Benzoesäure  und  harzigen  Substanzen  zersetzt.  Zink- 
äthyl ist  auch  bei  L')0°  ohne  hiinwirkung. 

C,H,-C-0^ 

Cumeny lamidophe nanthrol,  Co,  H , oNO  = I II  CCsH.C.Hj 

CęH«  — C-N“=*= 

(89,  90),  wird  analog  der  vorigen  Verbindung  mittels  Cuminaldehyd  erhalten  und 
aus  einem  Gemenge  von  Petroleumäther  und  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose, 
seidenglänzende  Nadeln.  Schmp.  186°.  Schw  ierig  sublimirbar.  In  Alkohol  und 
Petroleumäther  wenig,  in  andern  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Wassers, 
leicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure,  giebt  mit  der  Verbindung  eine  gelb 
lich'grUn  fluorescirende  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  roth  wird. 
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Kurfiirenylamidoplienanthrol,  C,s,H,,NO,  — C,,  HjC^^^CC4HjO 

(89,  90),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Plienanthrenchinon  mit  Furfurol  und  Am- 
moniak. Krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln, 
aus  Eisessig  in  Ulättchen.  Schmp.  231“.  I.eicht  löslich  in  Amylalkohol.  Eisessig, 
Benzol,  weniger  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Petroleumäther  und  in  Alkohol  fast  nicht  löslich.  Giebt  mit  kalter  Schwefel- 
säure eine  röthlich -braune,  blau  fluorescirende  Lösung. 
Anhydrosalicyldiamidophenanthren, 

C„H,4N,0  = C,4H,C^^n”>'C«H40H 
(91),  entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  Phcnanthrenchinon  mit  etwas  Uber  1 Mol. 
Salicylaldehyd  und  Überschüssigem,  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak.  Oas 
Produkt  wird  nach  dem  Auskochen  mit  Wa.sser  und  mit  Alkohol  aus  Amyl- 
alkohol und  daun  aus  Fasessig  unikrystallisirt.  F'eine  Nadeln.  Schmilzt  unter 
Schwärzung  bei  270— 27tj“.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Petroleum- 
äther, leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Amylalkohol  und  F-isessig.  Löst  sich  in 
Alkalien  und  wird  aus  den  Lösungen  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden. 
Unlöslich  in  concenttirter  Salzsäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  sei  mulzig  violetter  F'arbe  und  grünblauer  F'luorescenz.  Wird  von  schmelzenden 
Alkalien  nur  bei  hoher  Temperatur  unter  völliger  Zersetzung  angegriffen. 

Bcnioylrfcrivai.  Durch  Krhitzen  der  Anhydroverhindung  mit  Bcnioesäurcanhydrid; 
krystallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  oder  kubischen  Formen.  Schmp.  218 — 220“. 
Anhydro-p-Oxybenzoyldiamidophenanthren, 

Cj,H,,N,0  = C,4H,C^''^j“^CC.H40H 

(91),  entsteht  analog  der  vorigen  Verbindung  mittels  p-Oxybenzaldehyd.  Weisse 
Nadeln,  die  sich  bei  300“  schwärzen  und  bei  350“  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
heissem  Eisessig  und  Amylalkohol,  in  andern  Lösungsmitteln  fast  nicht  löslich. 
Löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  durch  Säuren  wieder  abgeschieden. 
Acetylrerbindung,  C,,II,,NjO'C,HjO.  N.adcln.  Schmp.  207  — 208“. 
Anhydro-o-methoxybenzoyldiamidophenanthren, 

C„H.,Nj0=C,4H,C;^jf^CC,H40CH, 

(91),  entsteht  neben  der  folgenden  Verbindung  bei  der  Flinwirkung  von  o-Methoxy- 
benzaldehyd  auf  Phcnanthrenchinon  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Gelbe  Nadeln. 
Schmp.  207— 208'5“.  Lässt  sich  durch  Salzsäure  bei  200“  in  Anhydrosalicyl- 
diamidophenanthren  und  Chlormethyl  spalten.  Löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  F'arbe.  In  verdünnten  Säuren  und  Basen  unlöslich. 
o-Methoxybenzenylamidophenanthrol, 

c„h,4N0,  = c,4H,:^^c-c,H40ch„ 

Darstellung  s.  bei  der  vorigen  Verbindung.  Weisse  Nadeln.  Schmp.  144'5— 145'5. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  F'arbe.  In  verdünnten  Säuren 
und  Basen  unlöslich. 

Phenanthrenacetonchinon,  Acetonphcnanthrenchinon, 

entsteht  neben  andern  Produkten  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon  mit 
Aceton  (92);  ferner  aus  dem  Acetonchinimid  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen 
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mit  Salzsäure  und  Essigsäure,  am  besten  mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  (93). 
Grosse,  glänzende,  iirismatische  Krystalle.  Sclimp.  90°.  Unlöslich  in  Wasser; 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Alkalien  wird  Ehenanthrenchinon  zurUckgebildet.  Auch  durch  Er- 
hitzen auf  190°  zerfällt  es  in  Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Leitet  man  Am- 
moniak in  die  ätherische  Lösung  des  Acetonchinons,  so  entsteht  das  Aceton- 
chinimid.  Mit  Zinkslaub  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  eine  Verbindung  C, 
mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  neben  Aceton  Acetondiphenanthrenchinon. 
Mit  Aceton  und  concentririer  Kalilauge  entsteht  Diacetonphenanthrenchinon. 

Verbindung  C,jH,jO  {93).  Zur  Darstellung  löst  man  einige  Gramm  des 
Acetonchinons  in  k.allem  Eisessig,  setzt  langsam  unter  Abkühlung  Zinkstaub 
hinzu  und  giesst  nach  einigen  Tagen  in  Was.ser.  Nach  dem  Abfiltriren  der  ge- 
fällten Substanz  wird  diese  getrocknet,  mit  Aether  ausgezogen  und  aus  Alkohol 
umkrysiallisirt.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmp.  121°.  East  in  allen  Verhältnissen 
löslich  in  Aether  und  Chloroform;  leicht  löslich  in  kochendem,  schwer  in 
kaltem  Alkohol.  Sublimiit  ohne  Zersetzung  in  federartigen  Krystallcn. 

z'pi  ^eEl|  — CÜ 

Acetondiphenanthrenchinon,  C,,H,.üs  = Cüh.j  • I I 

(93)1  wird  daigestellt,  indem  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aceton- 
phenanthrenchinon  einige  Tropfen  verdünnter  Kalilauge  hinzusetzt,  nach  24  Stunden 
abfiltrirt  und  ilie  ausgeschiedenen  Krystalle  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  aus 
Benzol  umkrysiallisirt.  Sehr  kleine,  prismatische  Krystalle,  die  bei  150  — l(iO° 
gelblich  werden  und  bei  190°  unter  Gasentwicklung  und  unter  Zurücklassung 
von  Phenanthrenchinon  schmelzen.  Schwer  löslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln. 

Phenanthren -Aceton chinimid. 


C H NO  -C  H ^(OH)-CH,-COCH, 

(92),  wird  dargestellt,  indem  man  5 Thle.  Phenanthrenchinon  in  einem  Kolben  mit 
C Thln.  Aceton  und  4 \'ol.  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  schüttelt.  Das 
Rohprodukt  wird  abhltrirt,  mit  Aether  gewaschen  und  aus  einer  Mischung  von 
Aceton  und  Ammoniak  umkrystallisirt.  Rhombische  Tafeln.  E'ärbt  sich  bei 
120°  dunkel  und  schmilzt  bei  130°.  Durch  Essigsäureanhydrid  entsteht  daraus 
Phenanthrenchinon.  Säuren,  am  besten  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  spalten  es 
in  Ammoniak  und  das  Acetonchinon. 

Diacetonphenanthrenchinon, 


C,oH,„04 

(93,  96).  Zur  Darstellung  bringt  man  I Mol.  Phenanthrenchinon  zusammen  mit 
3 Mol.  Aceton  und  etwas  concentrirter  Kalilauge.  Beim  Schütteln  des  Gemenges 
tritt  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine  Reaction  ein.  Nach  einigen 
Stunden  wird  das  Produkt  mit  Aether  gewaschen  und  aus  kochendem  Aceton 
umkrystallisirt.  Kurze,  gut  ausgebildetc,  schiefe  Prismen, 
bis  160°  gelblich  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  187°. 
Dehydrodiacetonphenanthrenchinon, 

CHjCOCH, 


'OH  — CH,— COCHj 


E'ärbt  sich  bei  150 


CjoH,gOj  — C,4H,  8^0 


CHjCOCH, 


(93),  entsteht  aus  dem  Diacetonphenanthrenchinon  beim  Kochen  mit  Eissigsäure- 
anhydrid.  D’s  Rohprodukt  wird  nach  dem  Waschen  mit  Aether  aus  Benzol  um- 
krystallisirt. Farblose  zugespitzte  Prismen.  Schmp.  179 — 181°. 
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Dehydroacetonphenanthrenchinon,  C,,H,40j  (<53),  entsteht  neben 
dem  Diacetonphenanthrenchinon  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Kali 
auf  Phenanthrenchinon  und  Aceton.  Man  zieht  die  Substanz  mit  Aether  aus,  wo- 
bei die  Diacetonverbindung  zurückbleibt  und  krystallisirt  aus  Benzol  um. 
Schmp.  196°.  Kleine  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange,  zugespitzte 
Prismen  erscheinen. 

ę.^COCH, 

Phenanthroxylenacetessigäther,  = CijHj 

(94,  95)- 

Zur  Darstellung  werden  100  Grm.  sehr  fein  zerriebenes  Phenanthrenchinon 
mit  90  Grm.  Acelessigäther  und  l50Cbcm.  Kalilösung  (1  Thl.  Kali  auf  6 Thle. 
Wasser)  schwach  erwärmt,  bis  die  Reaction  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung eintritt.  Das  Produkt  wird  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  und  Waschen 
mit  Alkohol  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt.  Feine,  weisse,  seidene,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln,  welche  unter  Schwärzung  und  Zersetzung  bei  I84'6—  186'6° 
schmelzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  noch  leichter  in  Benzol.  Durch 
heisse  Kalilauge  wird  die  Verbindung  unter  Zersetzung  mit  purpurner  oder 
grüner  Farbe  gelöst.  Mit  Brom  bildet  sich  in  essigsaurer  Lösung  ein  in  gelb- 
lichen Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  entsteht  die  folgende  Verbindung. 

ß-Phcnanthroxylen-i-crotronsäureäther, 

(94),  wird  dargestellt,  indem  man  den  Phenanthroxylenacetessigäther  in  einer  Flasche 
mit  etwas  amorphem  Phosphor  mischt  und  dann  einen  Ueberschuss  von  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  hinzulügt.  D.as  Produkt  wird  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  etwas  Aether  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  die  nach 
dem  Filtriren  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Substanz  der  Reihe  nach  aus 
Alkohol,  Ligroin  nnd  Benzol  umkrystallisirt.  Farblose  Nadeln.  Schmp.  1'24°. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Phenanthrenchinon. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  200°  ent- 
steht eine  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  in  kaustischen  Alkalien ; aus  der  Lösung  schlägt  sich 
durch  Salssäure  eine  neue,  sweibasische  Säure  von  der  Formel  = COÜH  — CjH, 

— = II  * (?)  niedert  die  beinahe  unlöslich  in  Alkohol  und  anderen  organischen 

I^sungsmitteln  von  niedrigem  Siedepunkt  ist,  durch  siedendes  Phenol  aber  leicht  aufgenommon 
wird.  Die  Sflure  bildet  feine,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  206^.  Das  Silbersalt  dieser 
Säure  entsteht  als  weisser,  krystallinischer,  unlöslicher  Niederschlag  beim  Versetten  der  Lösung 
des  Ammonsaltes  mit  Silbemitrat.  Das  Baryumsalt  bildet  sich  beim  Versetten  der  Lösung 
des  Ammonsalzes  mit  Bariumchlorid  und  krystallisirt  mit  2 Mol.  Wasser.  .Sublimirt  man  die 
Säure,  so  erhält  rnjin  die  Verbindung  ein  Isomeres  des  Phenanthrons,  in  feinen 

scideglänzeirden  Nadeln  vom  Schmp.  213^  die  unlöslich  sind  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht 
löslich  aber  in  Alkohol. 

Ueberführung  des  Pbenanthrenchinons  in  rothe  und  orangerothe 
Farbstoffe  durch  Hydrazinsulfosäuren  (103). 

Kilogrm.  a-Hydrazinnaphtalin*a>suIfosäurc  (aus  Naphtionsäure)  und  150  Kilogrm.  Phen- 
anthrenchinonpaste  (enthaltend  20  Kilogrm.  trocknes  Phenanthrenchinon)  werden  in  1500  Liter 
Wasser  eingetragen  und  durch  gutes  Umrühren  gleichmässig  verthcilt.  Dann  wird  das  Gemenge 
allmählich  erwärmt  und  schliesslich  bis  tum  Kochen  erhitzt.  Sobald  eine  vollständig  klare, 
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dunkelruthc  I.dsung  entstanden  ist,  wird  mit  Soda  neutralisirt  und  der  entstandene  Farbstoff 
mit  KochsalslOsung  ausgcsalzen,  abhltrirt,  abgepresst  und  getrocknet.  In  analoger  Weise  werden 
die  Ilydrazine  benutzt,  welche  man  aus  Sulfanilshure,  m-Amidobenzolsulfosäure,  o-Toluidin-p- 
sulfosäure,  p-Toluidin-o-suIfosäurc,  a-NaphtylaminsuIfositure  etc.  durch  Reduction  der  diazotirten 
Verbindung  mit  ZinnchlorUr  oder  Schwefligsäure  erhält.  Die  Farbstoffe  färben  Wolle  im  sauren 
Bade  orange  bis  roth;  sie  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien  Ircständig  und  werden  beim  Färben 
aus  dem  Färbebade  vollständig  von  der  Wolle  ausgezogen. 

C,H«  — C(OH) 

Pheiianthton,  C,.H,oO=  I — (97,98)=  I II  (120), 

CeH«  — CO  CeH<— CH 

entsteht  durch  längere.s  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dichlorphenan- 
thron  mit  Eisenfeile  auf  eine  Temperatur  von  100 — 110°.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Wasser  gefallt,  der  Niederschl.ag  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure aus  heissem  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Verbindung  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge und  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Eisessigs  aus  Isobutylbromid  um- 
krystallisirt. Kerner  bildet  cs  sich  glatt  durch  kurzes  Erhitzen  von  Phenanthren- 
chinon  mit  rauchender  Jodwas^erstoffsäure  und  Destilliren  des  Reactionsproduktes 
unter  vermindertem  Druck  (120).  Glänzende,  braunrothe  Tafeln.  Schmp.  148°. 
I.eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Löst  sich  in  Alkalien 
mit  grüner  Farbe  und  kann  aus  der  Lösung  durch  Säuren  unverändert  wieder 
aiisgcfällt  werden,  auch  von  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  beim  Kochen 
nicht  verändert.  Mit  Natriumbisulfit  giebt  es  keine  Doppclverbindung.  Salpeter- 
säure oxydirt  es  unier  gleichzeitiger  Nitrirung  zu  Nitrophcnanthrenchinon.  Rea- 
girt  nicht  mit  .Phenylhydrazin  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  ein 
.Acetylderivat,  weswegen  es  wohl  als  Phenol  zu  betrachten  ist.  Beim  Schütteln 
der  Lösung  in  Kali  mit  Chloroform  entsteht  eine  Färbung  wie  Berlinerblau.  Der 
Farbstoff  scheidet  sich  in  blauen  Nadeln  mit  Kupferglanz  ab. 

CjH^  — CHCl 

Monochlorphenanthron,  C,,H£,CIO=  I I (97,  98,  99),  ent- 

CeH.-CO 

steht  beim  Erhitzen  einer  essigsauten  Lösung  von  Dichlorphenanthron  mit  Eisen- 
feile  bis  auf  eine  100°  nicht  übersteigende  Temperatur.  .Man  erhält  so  das 
.Monochlorprodukt  ganz  rein,  ohne  Beimengung  des  Phenanthrons.  Aus  der 
heiss  filtrirten  Lösung  fällt  man  die  V'erbindung  mit  Wasser  und  krystallisirt  sie 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  aus  wenig  Eisessig  um.  Prismen. 
Schmilzt  unter  vorausgehender  Bräunung  bei  165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  In  Alkalien  und  alkoholischem 
zkmmoniak  ohne  Veränderung  löslich.  Salpetersäure  oxydirt  es  beim  Erwärmen 
unter  gleichzeitiger  Nitrirung  zu  Nitrophcnanthrenchinon 

Dichlorphenanthron,  Ph  enanthrendichlorketon, 


C.H.  — CClj 
C,.HgCljO=i  I 

* CsH,-CO 

(61,  94).  Zur  Darstellung  wird  1 Mol.  trocknes  Phenanthrenchinon,  gelöst  in  der 
dreifachen  Menge  Benzol,  mit  1 Mol.  Phosphorpcntachlorid  am  Rückflusskühler  er- 
wärmt. Die  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Krystallmasse  wird  nach  dem 
Waschen  mit  Ligroin  und  Alkohol  aus  Benzol  oder  Chloroform  umkrystallisirt. 
Hellgelbe,  rhombische  Prismen.  Schmilzt  unter  vorhergehender  Bräunung  bei 
16.5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Aether  und  schwer 
in  zMkohol.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  eines 
orangerothen,  krystallinischen  Körpers.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  es 
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sich  wie  Phenanthrenchinon,  indem  es  zunächst  in  dieses  übergeht;  daher  giebl 
es  auch  mit  alkoholischem  Kali  an  der  Luft  geschüttelt  eine  phosphorescirende 
Flüssigkeit.  Es  zeigt  wie  das  Chinon  die  LAUBENHEiMF.R’sche  Reaction.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Eisessig  und  Eisenpulver  bei  110°  ent- 
steht zunächst  die  Monochlorverbindung,  dann  das  Phenanthron.  Salpetersäure 
oxydirt  zu  Nitrophenanthrenchinon. 

Carbonsäuren  des  Phenanthrens  und  Phenanthrenchinons. 

C,HjCO,H  — CH 

a-Phenanthrencarbonsäure,C,4H9COjH=  I II  (9,43,23), 

CßH^ CH 

entsteht  bei  der  Verseifung  des  a Phenanthrencyantirs  mit  Kali.  Krystallisirt  aus 
heissem  Eisessig  in  charakteristisch  gekrümmten  Blättern  mit  parallelen  Kanten 
und  rechtwinkliger  Endigung.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  farn- 
artigen  Blättchen.  Schmp.  266°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Mit  Chromsäure  oxydirt  entsteht  Phenanthren- 
chinoncarbonsäure;  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  Phcnanthren. 

Natriumsalz,  C,  ,H,CO,Na -4- 4H,0,  Büschel  farbloser,  spitzer  Blätter.  Löst  .sich  bei 
20°  etwa  in  15  Thln.  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Bariumsalz, 
(CjjHjCOjljBa -h  GHjO.  Schöne,  büschelförmig  gruppirte,  ausserordentlich  feine  und  bieg- 
same, lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heissem,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CßHß-CCOjH 

8-Phenanthrencarbonsäure,  C,,H,CO»H=l  I (23),  ent- 

CßHß-CH 

steht  bei  anhaltendem  Kochen  des  ß-Phenanthrencyanürs  mit  alkoholischem  Kali. 
Zur  Reinigung  dient  das  Natrium-  oder  Baryumsalz.  Krystallisirt  aus  heissem 
Eisessig  in  sternförmig  gruppirten,  farblosen,  geraden,  spitzen  Nadeln.  Sublimirt 
in  farnartigen  Blättchen.  Schmp.  250—252°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  entsteht 
Phcnanthren,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Phenanthrenchinon. 

Natriumsalz,  C,,H;,CO,Na  -f- 5HjO.  Farblose,  rhombische,  scideglänzende  Tafeln. 
Löst  sich  bei  20°  in  IC  Thln,  Wasser;  in  heissem  Wasser  fast  unbegrenzt. 

Bariumsalz,  Cj^HjCOjBa -t- G H,0.  Lange,  spröde,  rechtwinkelige  Tafeln,  welche 
zu  verästelten  Krystallisationen  vereinigt  sind.  In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Phenanthrendicarbonsäure,  Cj,Hj(CO,H),  (47),  entsteht  durch  Ver- 
seifung desNitrils  oder  durch  Schmelzen  des  phenanthrendisulfonsauren  Kaliums  mit 
ameisensaurem  Natrium.  Giebt  mit  Resorcin  einen  fluoresceinälinlichen  Körper. 

Phenanthrenchinoncarbonsäure,  C,,H,(COjH)Oj  (43,  62,  63),entsteht 
durch  Oxydation  der  Phenanthrencarbonsäure  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung. 
Orangefarbener,  krystallinischer  Körper.  Löst  sich  in  Sodalösung  und  saurem 
schwefligsaurem  Natrium.  Schmp.  über  315°. 

Ph enanthrench i nolin  (22),  CjjH,,N,  entsteht  bei  der  Destillation  des 
Morphins  mit  Zinkstaub  neben  Phcnanthren,  Pyrrol,  Aminbasen,  Ammoniak,  Pyri- 
din, Chinolin.  Der  ätherische  Auszug  des  Destillats  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure ausgeschüttelt  und  die  salzsaure  Lösung  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Dabei  geht  zunächst 
Pyridin  und  Trimethylamin,  welche  fllr  sich  aufgefangen  werden,  dann  die  obige 
Verbindung  über.  Aus  dem  letzten  Destillate  wird  die  Base  in  öligen  Flocken 
abgeschieden  und  mit  Aether  oder  Ligroin  ausgeschüttelf.  Gelbes,  bei  — 10° 
noch  nicht  erstarrendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  u.  s.  w. 
Die  Lösungen  zeigen  eine  prachtvoll  blaugrüne  Fluorescenz.  ünzersetzt  destil- 
lirbar. 

Ladbnbuxc,  Chemie.  VUl.  34 
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Chlorhydrat.  In  Wasser  mit  grüner  Flnorescens  sehr  leicht  löslich. 

Platindoppelsall.  Orangegelbe,  krystallinische  Füllung.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser 
lersctst. 

Pseudophenanthren,  Wurde  im  Rohanthracen  aufgefunden  (loo). 

Das  Rohanthracen  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  getrocknet 
und  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Der  in  Lösung  gegangene  Theil  wird  mit  40J 
Alkohol  erwärmt,  die  sich  abscheidende  Krystallmasse  mit  Benzol  erwärmt  und 
erkalten  lassen.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  etwas  heissem  Benzol  ausgezogen 
und  dieser  Auszug  mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt.  Es 
scheidet  sich  eine  Pikrinsäureverbindung  ab.  Die  ersten  Fraktionen  werden  mit 
Ammoniak  zerlegt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  geben  dann,  mit  kalt  gesättigter 
Pikrinsäurelösung  versetzt,  eine  Pikrinsäureverbindung,  aus  der  man  den  Kohlen- 
wasserstoff rein  isoliren  kann.  Weisse,  glänzende,  grosse,  nicht  fluorescirende 
Blätter.  Schmp.  115°. 

Pikrat  hcllrothe  Nadeln  vom  Schmp.  147°.  Mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  oxy- 
dirt,  bildet  der  Kohlenstoff  ein  Chinon  von  gelber  Farbe,  welches  bei  170°  schmilst  und  in 
Alkohol  und  besonders  in  Bensol  sehr  leicht  löslich  ist. 


Anhang  zum  Artikel  Phenanthren.*) 

Ł Dipbenylenketon.  Cj,HjO=  i CO,  s.  Art.  Fluoren. 

CjH, 

Oxyd ipheny lenke ton.  Isocarbonyldiphenylenoxyd, 

CO 


Ci|HjO,  — 


C,H,(OH)- 

(13),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Salicylsäureester  oder 
salicylsaures  Natrium  und  ferner  beim  Erwärmen  von  o-Diazobenzo£säuresulfat  mit 
Phenol  (20).  Zur  Darstellung  werden  30— 40  Grm.  trocknes  salicylsaures  Na- 
trium mit  Phosphoroxychlorid  im  Ueberschuss  zusammengebracht  (am  Rückfluss- 
kühler).  Sobald  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  auf  dem  Sandbade 
zum  gelinden  Sieden,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht.  Man  destillirt  dann 
in  lebhaftem  Kohlensäure-  oder  Luftstrome  über  freiem  Feuer.  Das  von  250  bis 
270°  übergehende  Destillat  wird  möglichst  abgesaugt,  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — Fast  ebenso  gut  kann  diese  Verbindung 
dargestellt  werden,  indem  man  getrockneten  Salicyläther  mit  überschüssigem 
Phosphoroxychlorid  am  Rückflusskühler  mässig  (40°)  erhitzt,  bis  eben  kräftige 


*)  i)  Baeyer  u.  Frieulandee,  Bcr.  10,  pag.  125.  2)  Friedländer,  B«r.  10,  pag.  534. 
3)  Fittig  n.  Ostermayer,  Ann.  166,  pag.  373.  4)  Barbier,  Bcr.  8,  pag.  829.  $)  Anschöte 
u.  JAPP,  Bcr.  II,  pag.  211.  6)  Bamberger  u.  Hooeer,  Ann.  229,  pag.  145.  7)  Schmitz, 
Ann.  193,  pag.  115.  8)  HODGKiNSo.N  u.  Matthews,  Chem.  Soc.  43,  pag.  163.  9)  Claus  u. 
Frler,  Bcr.  19,  pag.  315$.  10)  Holm,  Bcr.  16,  pag.  1081.  11}  SetuusT  n.  Schultz, 

Ann.  207,  pag,  344.  12)  Schultz,  Ann.  203,  pag.  103.  13)  Richter,  Joura.  pr.  Chem.  (2)  28. 

pag.  294.  14)  Barth  u.  Goldschmieut , Ber.  12,  pag.  1247.  15)  Spiegler,  Monatsh.  5, 

pag.  195.  16)  Fittig  u.  Gebhard,  Ann.  193,  pag.  149.  17)  Fittig  u.  Liepmann,  Ann.  200, 

pag.  6.  18)  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  pag.  845.  19)  Grabe  u.  Menschino,  Ber.  13,  pag.  1303- 

20)  GRIESS,  Bcr.  21,  pag.  981.  21)  Rene  Bohn  u.  C.  Grabe,  Ber.  20,  pag.  2327.  22)  Weger- 
hoff, Bcr.  21,  pag.  2355.  *3)  GhäBE  u.  Aubin,  Ann.  247,  pag.  257  u.  Ber.  21  R.,  pag.  726. 

24)  Grabe  u.  Menschinc,  Ber.  13,  pag.  1304.  25)  Carnelly  u.  Dünn,  Ber.  21,  pag.  2005. 

26)  Beckmann,  Ber.  22  Ref.,  pag.  590  u.  Ann.  252,  pag.  i.  27)  Grabe  u.  Aubin,  Ann.  247, 
pag.  265. 
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SalzsäureentwicIceluDg  stattfindet.  Nach  30  Stunden  wird  das  noch  warme  und 
flüssige  Produkt  von  der  Phosphorsäure  abgegossen  und  in  Portionen  zu  40Grm. 
vorsichtig  dcstillirt,  indem  man  zur  Vermeidung  des  Schäumens  etwas  Kochsalz 
hinzu  mischt,  und  dann  wie  oben  weiter  behandelt.  — Farblose,  büschelförmig 
geordnete  Nadeln.  Schmp.  91°.  In  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  leicht 
löslich;  ferner  löst  es  sich  in  kohlensauren  Alkalien,  in  Natronlauge  und  Am- 
moniak. Ganz  rein  wird  es  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen.  Durch 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Diphenylenoxyd  und  Diphenylketon  neben  Kohlensäure- 
und  Wasserstoffentwickelung.  Durch  glühenden  Zinkstaub  entsteht  Diphenyl. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  und  mit  alkoholischer 
Chamäleonlösung  entsteht  wesentlich  nur  Kohlensäure  und  Wasser.  Essigsäure- 
anhydrid und  Acetylchlorid  wirken  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  ein. 

Monobromoxydiph  enylen  keton,  Cj  ,H,  Br  O,,  entsteht  durch  Behandlung 
von  unter  Wasser  befindlichem  Oxydiphenylenketon  mit  Brom  (13).  Feine,  seide- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  193°. 

Mononitrooxydiphenylenketon,  C,,H7(N0,)0,  (13),  entsteht  durch 
kurzes  Erwärmen  des  Oxydiphenylenketons  mit  rother  rauchender  Salpetersäure. 
Wird  aus  dem  Rohprodukt  mit  Wasser  ausgefallt.  Weisse  Nadeln.  Löslich  in  Benzol 
und  Eisessig,  leicht  in  Natronlauge,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Dinitrooxydiphenylenketon,  Ci,H,(N  0),0,  (13),  entsteht  durch  ^stän- 
diges Erhitzen  des  Oxydiphenylenketons  mit  rauchender  Salpetersäure.  Gelblich- 
weisses,  krystallinisches  Produkt.  Schmp.  233°.  In  Benzol  schwer  löslich. 

Gleichzeitig entstehteinanderes,schwerer lösliches Nitroderivat,Ci,HjN,04'0  (?) 
vom  Schmp.  258°. 

Oxydiphenylenketondisulfonsäure,  C, ,Hj(S  0,H),0,  (13),  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oxydiphenylenketon  bei 
100°.  Krystallinisches,  weisses  Pulver.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 


Bariumsall,  (SO,), Ba -h  1H,0.  Farblose,  gläuzende,  büschelförmig  vereinigte 

Nadeln. 

C6H(0H),^ 

Hexaoxydiphenylenke  ton,  CjjHjO,  = I CO  (14),  entsteht 

CsH(OH),'^ 

aus  der  Ellagsäure  durch  5 Minuten  langes  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge 
und  wird  aus  dem  Rohprodukt  nach  dem  Ansäuern  mit  Aether  ausgezogen. 
Mikroskopische,  schöne,  nadelförmige  Prisme  n.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
250°  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol;  schwer  in  Aether,  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  eine  Spur  Alkali  entsteht  eine  gelbbraune  Fär- 
bung, die  beim  Schütteln  schnell  durch  dunkelgelbroth  in  ein  feuriges  Carmin  über- 
geht. In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Alkalien  ein  Niederschlag,  der  sich 
in  Wasser  mit  carminrother  Farbe  löst.  Eisenvitriol  bewirkt  in  ganz  verdünnten 
Lösungen  eine  blaugrüne  Färbung,  in  concentrirten  Lösungen  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Fluoren. 

Diphenylenketonphenolphtalein,  I C(CjH40H),  (23),  entsteht 


durch  6 ständiges  Erhitzen  von  Diphenylenketon  ( — 5 Grm.);  Phenol  (7’5  Grm.) 
und  Zinnchlorid  (10  Cbcm.)  auf  115—120°.  Rothe  Substanz.  Schmp.  über  300°. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fixen  Alkalien. 
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CjH*. 

Diph enylenacetoxim,  C,jH3NO=  I CN(OH),  entsteht  durch  die 

Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Diphenylenketon.  Bla.ssgelbe 
Krystalle.  Schmp.  192°;  193  — 194°  (*6).  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Fluorenamin  (CjH4)2CHNH,  vom  Schmp.  50 — 60°  reducirt. 

Chlorhydrat  bildet  .sich  beim  Einleiten  von  .Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  des 
Acetoxims.  Gelber  Niederschlag.  Acetylverbindung,  Schmp.  76°.  Benioy  Iverbindung, 
Schmp.  179°. 

o-Diphenylenketoncarbonsäure,  C,4HgOj,  s.  Art.  Fluoranthen. 

F,ine  andere  Diphenylenketoncarbonsäure,  • ^v.-cz  /g\  entsteht 

CgH.-COgH^^ 

neben  Diphenylenketon  durch  Destillation  des  diphenylenketoncarbonsauren  Silbers. 
Aus  dem  Destillat  wird  die  Säure  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  scheidet 
sich  beim  Ansäuern  in  voluminösen,  gelben  Flocken  ab.  Feine,  glänzende,  hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  275°.  Sublimirt  fast  ohne  Zersetzung  in 
Form  wolliger  Gebilde.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Bildet  als  Keton  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  eine  in  hellgelben  Flocken  sich  ausscheidende  Ketoxim- 
säure. 

Silbersalz,  Cj,H,AgO,.  Voluminöse  Hocken.  Bariumsalz,  hellgelber,  schwerer 
Niederschlag. 


F.ine  dritte  (ortho?)  Diphenylenketoncarbonsäure,  (i8,  22,  27),  wird 
dargestellt,  indem  man  Diphensäure  mit  Schwefelsäure  zu  einem  dicken  Brei  an- 
rührt  und  5 — 10  Minuten  auf  150°  erhitzt.  Die  entstandene  Säure  wird  nach 
dem  Ausfällen  mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 223°  (227°  g.  i.  D.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Al- 
kohol und  in  kalten  .Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien.  Bleibt  beim  Kochen 
mit  Alkalien  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Diphensäure. 
Durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Di- 
phenylenketon. Als  Keton  verbindet  sie  sich  mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hydrazin. Beim  Erwärmen  mit  Phosphorchlorid  entsteht  ein  Chlorid  und  ein 
Trichlorid.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  entsteht  Fluoren- 
alkoholcarbonsäure,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  180 
bis  200°  entsteht  reines  Fluoren. 

Sic  liefert  gut  krystallisirende,  gell»  gefärirte  Salze,  (CjgHjOj'NH^ -t- HjO;  C|,HjOjNa 
-f-OHjO;  C,,UyOjAg).  Die  Aetbcr  entstehen  leicht  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Alkohol 
und  Durchleiten  von  Salzsäure  oder  beim  Audösen  des  Säurechlorids  in  dem  Alkohol. 

Methyläther,  Schmp.  132°.  Aethyläther,  gelbe  Nadeln.  Schmp.  103°.  Chlorid, 
CjjlIyOyCI,  entsteht  durch  Einwirkung  gleicher  Molekule  Diphenylenketoncarbonsäure 
und  Phosphorchlorid,  gelbe  Krystalle  (aus  Ligro’in)  vom  Schmp.  128°.  Trichlorid, 


CCl,  I , entsteht  bei  der  Einwirkung  von  2 Mol.  Phosphorpentachlorid  bei  100  , 

^CjHjCOCl 

später  150 — 160°.  Farblose  Krystalle,  Schmp.  95°.  Löslich  in  Benzol  und  LigroYn.  Beim 
Lösen  in  kaltem  Alkohol  verwandelt  sich  das  Trichlorid  in  den  Aether  des  Dichlorids, 


Eärblose  Nadeln  vom  Schmp.  73°.  Acetoxim,  C,,H,0,:NOH, 


C.H.^CCl, 

CjH,  — COjCjHj' 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamm  auf  die  Kctoncarbonsäurc.  Krystallinischc  Sub* 
stnnz.  Schmp.  263®.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Es  liefert  ein  hellgelbes  Silbersalz,  Cj^IIgAgNOj.  Das 

llydraton,  Cj^UgOj,:  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
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die  Ketoncarbonsäure  bei  150 — 160®.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  205®i  zersetzt  sich  bei  210®. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aclher;  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien.  Gicbt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  grüne  Färbung. 


TT 

Ortho-Fluorencarbonsäure  (27),  * 1 entsteht 

CeHj  — COjH 


beim  Behandeln  des  o-Diphenylenketoncarbonsäuretrichlorids  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Essigsäure.  Wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eise.ssig.  Schmp.  175“.  Löst 
sich  in  Vitriolöl  ohne  Färbung. 

Methyläther.  Beim  Behandeln  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstofigas. 
Schöne,  durchsichtige  Krystalle  (aus  Methylalkohol).  Schmp.  64“’ 


Fluorenalkohol-o-carbonsäure,  CHOH 


(22,  27).  Zur 


Darstellung  löst  man  10  Grm.  Diphenylenketoncarbonsäure  in  80  Cbcm.  lOJ  Am- 
moniaks, versetzt  dann  allmählich  mit  20  Grm.  Zinkstaub,  eiwärmt  bis  zur  Ent- 
färbung auf  dem  Wasserbade  und  fallt  die  Säure  mit  Salzsäure.  Krystallinische 
Substanz.  Schmp.  203“.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  Grtlnfärbung.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  Fluoren.  Durch  Kaliumpermanganat  entsteht  schon  in  der 
Kälte  die  Ketonsäure. 


Diphenylenketoncarbonsäurephenolphtaletn,  I 

C,H,-CO,H 

entsteht  durch  SstUndiges  Erhitzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure  (15  Grm.),  Phenol  (20 Grm.) 
und  Zinnchlorid  (25  Grm.)  auf  120°.  Hcllgellier,  krystallinischer  Niederschlag.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Schmp.  165“.  Liefert  ein 
rothbraunes  Silbersalz  und  eine  bräunliche,  krystallinische  Diacetylverbindung.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  wesentlich  Fluoren,  Phenol  und  Benzol. 


Diphenylenketoncarbonsäureresorcinphtaleln,  I wird 

C,H,-~.CO,H 

analog  der  vorigen  Verbindung  erhalten.  Gelbbraunes  Pulver.  Idislich  in  fixen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  mit  gclbrother  Farbe  und  grllner  Fluorcscenz. 

Das  Amid  der  bei  223°  schmelzenden  Diphenylenketoncarbonsäure, 


l 

C.H, 


::co 


(22),  «ntsteht  durch  Umlagerung  des  Phenanthrcnchinonmonoxims  bei  einer 


CONH, 

einstUndigen  Einwirkung  von  concentrirtcr  Schwefelsäure  bei  100®.  Ferner  durch  Behandlung 
des  Chlorides  der  Diphenylenketoncarbonsäure  mit  trocknem  Ainmoniakgas  und  durch  Einwirkung 
von  concentrirtcr  Schwefelsäure  auf  Diphenimid  bei  Wasserbadtemperatur.  Krystallisirt  aus  ab- 
solutem Alkohol  mit  ^ Molekül  Krystallalkohol  in  feinen,  scideglänzeiulen  Nüdelchen  vom 
Schmp,  225®. 


Oxyisopropyldiphenylenketoncarbon  Säure, 

C H 

C,  = CO  ^ I ' a/ ^ COjH  (2) 

W«2-^C(OH)(CH,)j  (2) 

entsteht  durch  Oxydation  von  Retenchinon  (6).  Zur  Darstellung  wird  eine  Lösung 
von  10  Grm.  Retenchinon  in  35  Cbcm.  concentrirtcr  Schwefelsäure  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  das  8-  bis  10  fache  Volumen  kalten  Wassers  gegossen,  das 
sich  in  hellgelben,  amorphen  Flocken  absebeidende  Chinon  wird  filtrirt  und 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  mit  400  Cbcm.  25f  Kalilauge 
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und  25  Grm.  Kaliumpermanganat  zusammengebracht  und  1 Stunde  im  Dampf- 
strom gekocht  Ist  die  Lösung  noch  grün,  so  entfärbt  man  mit  etwas  Alkohol, 
lässt  absitzen,  giesst  die  Lösung  ab,  neutralisirt  zum  grössten  Theil  mit  Salzsäure, 
dampft  ein  und  säuert  die  nach  dem  Erkalten  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  Lösung 
mit  Mineralsäuren  an.  Die  sich  abscheidende  Ketoncarbonsäure  wird  mit  Natron- 
lauge versetzt  und  so  lange  mit  Kaliumpermanganat  erwärmt,  bis  eine  Probe  durch 
Salzsäure  hellgelb  und  harzfrei  gefällt  wird.  Durch  nochmalige  Reinigung  durch 
Ueberflihrung  in  das  Barytsalz  wird  die  Säure  rein  erhalten.  Goldgelbe,  glänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  vorhergehender  Rothfärbung  gegen  190°. 
Wenig  löslich  im  kaltem  Wasser  und  Acther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. Durch  Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  entsteht  Diphenylendicarbon- 
säure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Diphenyltricarbonsäure. 

Bariumsalz,  Cifllj^BaO^  krystallisirt  aus  Wasser  in  goldgelben,  seideglänzen- 

den, rosettenförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  Centimeterlängc  erreichen.  Silber  salz,  voluminöser, 
gelber,  flockiger  Niederschlag.  Kupfersalz,  gelbgrtlneFlocken.  Blcisalz,  eigelber  Niederschlag. 

Oxyisopropyldiphenylenketoximcarbonsäure, 


C„H,.NO,=C(NOH)^?‘”‘^CO,H 

^«“i\C(OH)(CH,), 

(6),  entsteht  durch  Erwärmen  des  Ammonsalzes  der  zuletzt  beschriebenen  Säure  mit  «uilzsaurem 
Hydroxylamin.  Strohgelbe,  farnkrautartig  zusammengewachsene , glanzlose  Nadeln.  Schmp. 
Uber  270^.  Fast  nicht  löslich  in  Aethcr  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Silber  und  Bleisalz  sind  gelbe,  unlösliche  Niederschläge,  Barium*  und  Calciumsalz  sind  leicht 
in  Wasser  löslich;  das  Kupfersalz  bildet  gelbgrUnc  unlösliche  Flocken. 


^'^^6  4 

Diphenylenketondicarbonsäure,C, jHj05=C0  I (D  ^qq  H(3)(^)< 

ensteht  durch  Oxydation  des  Retenchinons.  Zur  Darstellung  oxydirt  man  Reten- 
chinon  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbon- 
säure;  nur  nimmt  man  statt  25  Grm.  Permanganat  40  Grm.  Das  direkt  aus  dem 
Filtrat  ausgefällte  Säuregemisch  von  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  und 
Diphenylenketondicarbonsäure  wird  weiter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  der 
5 — 6 fachen  Menge  Kaliumdichromat  allmählich  zum  Sieden  erhitzt  Nach  etwa 
6 Stunden  wird  filtrirt  und  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  aus  kochen- 
dem Eisessig  umkrystallisirt.  Schwefelgelbe,  mikroskopische  Nädelchen.  Sie  wird 
aus  den  I.ösungen  ihrer  Salze  in  eigelben  Flocken  gefällt,  die  beim  Trocknen 
stark  zusammenschwinden.  Schmp.  über  270°.  Sublimirt  zu  prächtig  glänzenden, 
gelben  Blättchen,  indem  sie  sich  in  die  Monocarbonsäure  verwandelt.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  leichter  in  Eisessig,  am  leiclitesten  in  Nitrobenzol.  Durch  Zink  und  Salz- 
säure in  Eisessig-,  sowie  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird 
die  Säure  in  Fluorendicarbonsäure  verwandelt.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Silbersalzes  entstehen  Diphenylenketoncarbonsäure  und  Diphenylenketon. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Diphenyltricarbonsäure,  beim  Glühen  mit  Kalk 
Diphenyl.  Verbindet  sich  als  Keton  mit  Hydroxylamin  zu  dem  unten  beschriebenen 
Oxim. 

Silber  salz,  C,jH(OjAg,.  Schwefelgelber,  lichtunempflndlicher  Niederschlag;  in  Wasser 
löslich. 

Melhyläther,  Cj  jH,Oj(CH,),.  Schmp.  184°,  krystallisirt  wie  der  Aethyläther. 

Aethyläther,  C,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die 

kochende  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Goldgelbe,  flache,  glasgläiucnde  Nadeln.  Schmp.  114°. 
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Diphenylenketoximdicarbon  säure, 

C H 

C,iH,NO.  = C(NOH)^  l'  ‘ 

(6),  scheidet  sich  beim  Erwärmen  des  Ammoniaksalzes  der  Diphenylenketon- 
dicarbonsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  nach  einigen  Minuten  als  voluminöse 
Flocken  aus.  Verändert  sich  bei  280°  noch  nicht. 


Blelsftlz  sind  hellgelbe,  das  Kupfersalz  grline,  das  Silbersalz  schwefelgelbe  Flocken; 
alle  sind  unlöslich  in  Wasser;  dagegen  löst  sich  das  Bariumsalz  leicht  in  heissem  Wasser. 


Wahrscheinlich  ein  Isomeres  des  Diphenylenketons  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  erhitztem  Kupfer  auf  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  Phenol  und 
Schwefelkohlenstoff  (25).  Zur  Darstellung  wird  ein  Gemenge  von  1 Mol.  Schwefel- 
kohlenstoff und  2 Mol.  Phenol  in  einander  gelöst  und  die  Mischung  tropfenweise 
aus  einem  Topftrichter  Uber  Kupferschnitzel  geleitet,  die  sich  in  einer  möglichst 
stark  erhitzten  eisernen  Röhre  befinden.  Die  beste  Ausbeute  wird  erhalten,  wenn 
man  ungefähr  25  Grm.  pro  Stunde  durch  die  Röhre  leitet. 


Weisse,  federartige  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmp.  83°.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  viel  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser. 

Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  kalter,  starker  Schwefelsäure  unlöslich,  löst 
sich  aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit  blassgrüner  Färbung,  welche  bei  starkem 
Erhitzen  in  braun  und  schliesslich  in  schwarz  übergeht.  Gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig.  So  wird  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  oxydirt;  ferner  kaum  angegriffen  durch  Kochen  mit  Chrom- 
säure und  Eisessig.  Gegen  schmelzendes  Kalihydrat  beständig.  Bei  der  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  Verbindung,  C^jHjqOj,  vom  Schmp.  80°. 
Brom  wirkt  auf  die  in  Schwefelwasserstoff  gelöste  Substanz  unter  Bildung  eines 
Monobromderivates  vom  Schmp.  104°.  Concentrirte  Salpetersäure  bildet  beim 
Erhitzen  im  Rohr  auf  170°  ein  Nitroderivat  vom  Schmp.  220—230°,  das  in,Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist 


C H 

a.  DiphenylenglycolsÄure,  C,4Hk,03  = l‘  (i,  2).  Zur  Dar- 


CsH^' 


Stellung  wird  Phenanthrenchinon  mit  concentrirter  Natronlauge  in  Abdampfschalen 
unter  Erneuerung  des  Wassers  gekocht,  bis  sich  der  grösste  Theil  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit  gelöst  hat.  Aus  der  mit  Wasser  versetzten,  abfiltrirten  Lösung 
fällt  die  Glycolsäure  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Nach  Anschütz  und  Japp  entsteht  sie  auch  schon 
beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter,  wässriger  Natronlauge  (5).  Glänzende,  weisse 
Blättchen.  Schmp.  162°.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  etc.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
verliert  die  Säure  Kohlensäure  und  Wasser  und  geht  in  einen  harzartigen  Körper, 
der  wesentlich  aus  Fluorenäther,  C, besteht,  über.  Dieselbe  Zer- 
setzung geht  auch  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Ausfällen  der  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  mit  Wasser  vor  sich.  Die  Säure 
löst  sich  ohne  Veränderungen  in  Alkalien.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  spaltet  sich  Kohlensäure  ab 
unter  Bildung  von  Diphenylenketon.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  auf  120° 
oder  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Natronlauge  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  190°  entsteht  Fluorenalkohol,  CjHj  — CHOHCjH^. 
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Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127°)  und 
amorphem  Phosphor  ini  Rohr  auf  140°  entsteht  Diphenylenessigsäure.  Chlor 
reagirt  noch  nicht  bei  100°  auf  die  Glycolsäure;  durch  Erhitzen  mit  Perchlor- 
antimon auf  110 — 130°  entsteht  indessen  reichlich  Chlorwasserstoff  unter  Bildung 
von  Perchlordiphenyl.  Durch  Brom  bildet  sich  in  der  Kälte  Dibromdiphenylen- 
glycolsäure. 

Alkaltsalzc  sind  in  Wasser  Uussert  leichtlöslich;  die  der  alkalischen  Erden  sind  schwerer 
und  die  der  schweren  Metalle  fast  unlöslilch  in  Wasser. 

Calciumsalz,  (C, ,H,OjlCa -t-  211,0.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkmilch.  Farb- 
lose Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Acthyläther,  €,,11,0,0,11,.  entsteht  durch  Kinleiten  von  Salzsäure  in  die  erwärmte 
alkoholische  Lösung  der  Glycolsäure.  Kleine,  harte  Prismen.  Schinp.  92°. 

Dibromdiphe  nylenglycolsätire,  Cj,HgBr,0,  (z).  Zur  Darstellung 
lässt  man  auf  in  Wasser  suspendirte  Diphenylenglycolsäure  in  der  Kälte  unter 
häufigem  Unischtitteln  Brom  einwirken.  Kleine,  verworrene  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmp.  225°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  unlöslich 
in  Wasser. 

Aethyläthcr.  Wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  erwärmte  alkoholische 
Lösung  der  Säure.  Kleine,  glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmp.  l.'iO — 161°. 

3.  Diphenylenessigsäure,  Eluorencarbonsäure. 


3.  Diphenylenessigsäure,  Fluorencarbonsäuie,  C,  „O,  = I CH  — Cü,H 

CjH,/ 

(z),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Di|)hcnylenglycolsäure  mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.  127°)  und  amorphem  Phosjihor  im  Rohr  auf  140°.  Kleine, 
undeutlich  ausgcbildete  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schinp.  220 — 222°.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol.  Bei  längerem  Elr- 
hitzen  über  dem  Schmelzpunkt  sowie  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Kohlens.äure  Fluoren. 

Alkalisalze  leicht  löslich  in  Wasser. 

Silhersalz,  C,,H,0,Ag,  weisscr,  leicht  zersetzlichcr  Niederschlag. 

Aethyläthcr.  Durch  Kinleiten  von  Salzsäure  in  die  kochende  alkoholische  Lösung  der 
Säure.  Kleine,  harte  Krystalle.  Schmp.  1G5°.  W.  HinRICHSF.N. 


Anhang  II.  zu  Phenanthren. 

Xanthongruppe  *). 

o-Methylendiphenylenoxyd  (Diphenylenmethanoxyd), 

C,,H,„0  = CH,C^«”pO. 

Elntsteht  in  geringer  Menge  heim  Destilliren  von  Euxanthon  über  Zinkstaub 
(3>  S)>  beim  Erhitzen  von  Phenol  (2  Thl.)  mit  Aluminiumchlorid  (1  Thl.),  neben 


•)  l)  C Grabk,  Ann.  Z54,  pag.  z6s.  2)  A.  G.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  43,  pag.  189. 
3)  M.  Salz.mann  u.  H.  \\  iciieuiaus.  Der.  1877,  pag.  1397.  4)  R.  Richter,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  (2)  28,  pag.  273.  5)  C.  Graue  u.  R.  Ebraro,  Ber.  1882,  pag.  1675.  6)  C.  GrXbe, 
Ber.  1883,  pag.  862.  7)  V.  Merz  u.  W.  Weitii,  Ber.  1881,  pag.  189.  8)  H.  v.  Nieoer- 
HÄiiSERN,  Ber.  1882,  pag.  1123.  9)  C Arbenz,  Ann.  257,  pag.  76.  10)  Kolbe  u.  Laute- 

mann, Arm.  115,  pag.  t97-  1 1)  BEitR  u.  van  Dorp,  Ber.  1874,  pag.  398.  12)  A.  Klepl, 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  {2)  28,  pag.  217.  13)  G.  Golo.schmiedt.  Monatsh.  1883,  pag.  123. 
14)  R.  Seieert,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  3t,  pag.  478.  15)  W.  H.  Perkin,  Ber.  1883, 
P“R-  339-  '6)  fr-  GoursCHMIEOT,  .Monatsh.  1883,  P*K-  >27.  17)  C.  GräBE,  Ber.  1888, 

pag.  5or.  18)  E.  Si'IEOLEr,  Ber.  1884,  pag.  807.  19)  MiCilAEL,  Am.  chem.  Journ.  5,  pag.  91. 

20)  C.  Grabe  u.  A.  Feer,  Ber  1886,  pag.  2607.  2t)  E.  Phomina,  Ann.  257,  pag.  87. 
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Benzol  und  Diphenyläther  (7) ; beim  Destilliren  gleicher  Moleküle  Natriumphenylat 
und  Natriummetaphosphat  neben  Phenol  und  Diphenyläther  (7).  Ferner  bildet 
es  sich  beim  Erhitzen  von  2 Thln.  Phenol  und  1 Thl.  Kresol  mit  Aluminium- 
chlorid (6),  beim  Destilliren  von  Diphenylenketonoxyd  Uber  glühenden  Zinkstaub; 
bei  der  Reduktion  von  Diphenylenketonoxyd  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor bei  IGO'  (4,  t);  und  bei  der  Destillation  von  3-Oxyxanthon  über  Zink- 
staub (t). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen;  Schmp.  lOO'ö“;  Siedep.  300 
bis  301°,  corrg.  315°.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin  ist  es  in  der  Kälte  spär- 
lich, in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber 
Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz.  Jodwasserstoffsäure  wirkt  bei  180—190° 
nicht  ein.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oder  mit  Salpeter- 
säure entsteht  Diphenylenketonoxyd,  Xanthon, 

Brom  wirkt  auf  das  in  Wasser  suspendirtc  Mcthylendiphenylcnoxyd  ein  unter  Bildung  eines 

Hexabromderivates,  ciironengclbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol),  welche  sich  bei 
220-**230^  schwärzen,  bei  280^  noch  nicht  schmelzen,  und  eines 

Heptabroroderivates.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen  (aus  Chloroform),  welche  bei  130® 
dunkel  werden  und  bei  136®  schmelzen.  Löslich  in  Benzol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  (3).  — Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefcl- 
koblcnstofflösung  bildet  sich  ein  bei  135 — 139®  schmelzendes,  aus  Alkohol  in  gelblichen  Prismen 
krystallisirendes  Derivat  und  ein  zweites  Produkt  vom  Schmp.  178—180®.  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol)  (4). 

I..ässt  man  Phosphorpentachlorid  auf  die  Lösung  von  Mcthylendiphenylenoxyd  in  Phosphor* 
oxychlorid  einwirken  und  zersetzt  das  zunächst  entstandene  Clilorid  mit  Eiswasser,  So  entsteht 
eine  Aetherphosphorsäure,  C,  jHjO  •PO(OH),  (4).  — Feine,  glänzende,  conccntri.sch 
geordnete  Nadeln,  die  bei  255 — 260®  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkohol  leicht,  in  Aethcr 
und  in  Wasser  schwer  löslich.  Rcagirt  stark  sauer.  Verdünnte  Salpetersäure  spaltet  sehr  leicht 
in  Phosphorsäurc  und  Diphenylenketonoxyd;  rothe  rauchende  Salpetersäure  macht  selbst  bei 
150®  nur  wenig  Phosphorsäurc  frei.  Rauchende  Salzsäure  wirkt  auch  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen nicht  ein.  — (NH^)j’C,  jH^O’PO,.  Breite  conccntrische  Nadeln.  — Agj'CijH^O' 
PO3.  Fällt  als  voluminöser  weisser  Niederschlag. 

Xanthon  (Diphenylenketonoxyd,  Carbonyldiphenylenoxyd,  o-Benzophenon- 
oxyd), 

C,,H 

Es  wurde  zuerst  von  Kolbe  und  Lautemann  (1860)  bei  der  Behandlung  von 
salicylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten  und  als  lasylsaures  Phenyl- 
oxyd beschrieben  (10).  1874  entdeckten  gleichzeitig  Behr  und  van  Dorp  und 

C.  Graebe  seine  Entstehung  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Bleioxyd  (i  i,  i).  Es 
bildet  sich  durch  Oxydation  von  o-Methylendiphenylenoxyd  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure  und  Eisessig  (3,  7).  Ferner  entsteht  es  (4)  beim 
Destilliren  von  neutralem  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphorsäurephenyläther; 

22)  A.  Bistrzycki  u.  St.  v.  Kostanecki,  Bcr.  1885,  pag.  1983.  23)  L.  v.  Dobrzvcki,  Journ. 
f.  prakt.  Cbem.  36,  pag.  397.  24)  EiiI).uann,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  33,  pag.  190.  25)  Sten- 

HOÜSE,  Ann.  51,  pag.  423.  26)  Lacrent,  Jahresb.  A Cbem.  1849,  P®g.  457-  ^7)  A.  Baever, 

Ann.  155,  pag.  257.  28)  St.  v.  Kostanecki,  Ber.  1886,  pag.  2918.  29)  Erdmann,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  37,  pag.  392.  30)  Thierfelder,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  pag.  391. 

31)  K.  Buchka,  Ann.  209,  pag.  270. 
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von  neutralem  meta-  und  auch  para-oxybenzoesaurem  Natron  mit  Triphenylphos- 
phat;  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  au(  Salicylsäureäther-Kalium ; 
durch  Destillation  von  neutralem  und  basisch  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphor- 
säureanhydrid; durch  trockne  Destillation  von  reiner  Salicylsäure  (s.  auch  12); 
beim  Erhitzen  von  o-chlorbenzoesaurem  Natron;  bei  der  Reaction  von  o-Chlor- 
benzoylchlorid  auf  basisch  salicylsaures  Natron;  aus  o-phenylbenzoesaurem  Natron 
und  Phosphoroxychlorid  (4).  Weiter  bildet  es  sich  bei  der  Destillation  der  durch  Er- 
hitzen von  Salicylsäure  mit  Acetylchlorid  auf  240“  erhaltenen  Trisalicylosalicylsäure, 
CjgH,,0,  (13),  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  (15); 
beim  Kochen  von  Phenylsalicylat  unter  Rückfluss,  wobei  dasselbe  quantitativ  in 
Phenol,  Kohlensäure  und  Xanthon  zerfällt  (14);  bei  der  Destillation  von  p-oxy- 
benzoesaurem  Kalk  (16);  bei  längerem  Stehenlassen  von  Phenylsalicylsäure, 
0,144(0 CjH5)CO,H,  mit  conc.  Schwefelsäure,  rascher  beim  Erwärmen  (17). 

Zur  Darstellung  kocht  man  100  Grm.  Salicylsäure  mit  100  Grm.  Kssigsäureanhydrid 
G — 8 Stunden  am  RUckdusskUhler  und  destilllrt  ab.  Das  krystallinische  Destillat  wird  mit  Al- 
kohol gewaschen  und  aus  Alkohol  amkrystallisirt.  Ausbeute  ca.  60  $ der  Theorie  (15,  l). — 
Oder  man  erhitit  Phenylsalicylat  (.Salol)  in  einem  Fractionirkolben  mit  langem  Halse  derart  lum 
schwachen  Sieden,  dass  das  durch  die  Zersettung  gebildete  Phenol  fortwährend  langsam  abdestil- 
lirt.  Die  seitliche  Röhre  des  Fractionirgefässes  muss  weit  sein  und  das  obere  Ende  des  Kolbens 
darf  nicht  hermetisch  verschlossen  werden,  weil  das  Uberdestillirendc  Phenol  leicht  fest  wird  und 
die  Abflussrohre  verstopft.  Bei  Anwendung  von  100  Grm.  Salol  dauert  das  Erhitzen  G — 7 Stun- 
den. Sobald  die  theoretische  Menge  Phenol  (in  diesem  Falle  3.T— 40  Grm.)  Ubergegangen  ist, 
wird  der  im  Kolben  befindliche  Rückstand  destillirt.  Durch  Behandlung  des  Destillates  mit 
Natronlauge  wird  anhängendes  Phenol  entfernt;  von  andern  Beimengungen  reinigt  man  das  Pro- 
dukt durch  Ausziehen  mit  Alkohol  (l). 

Lange,  concentrisch  gruppirte,  weisse,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  173  — 174“  (4).  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300“.  Sublimirt  in  Nadeln. 
In  Aether  wenig  löslich,  ebenso  in  Ligroin.  Siedender  Alkohol  löst  8’3J,  in  der 
Kälte  0‘7  S (7,  4).  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelb-  bis  gelbgrüner 
Farbe  und  hellblauer  Fluorescenz  (5).  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Es  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  (:8).  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  sowie  bei  der  Destillation  über 
glühenden  Zinkstaub  entsteht  Methylendiphenyloxyd  (4).  3 proc.  Natriuro- 

amalgam  liefert  bei  der  Einwirkung  auf  die  Lösung  des  Xanthons  in  45  proc. 
Alkohol  ein  aus  Chloroform  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  200“  kry'- 
stallisirendes  Produkt  CjgHigOj,  welches  eine  Verbindung  von  1 Mol.  Diphe- 
nylenketonoxyd  mit  1 Mol.  Methylendiphenylenoxyd  zu  sein  scheint.  In  .\lkohol 
und  Benzol  ist  es  wenig,  in  Aether  sehr  schwer,  in  Chloroform  leicht  löslich. 
Essigsäureanhydrid  spaltet  bei  170“  in  die  beiden  Componenten.  Chromsäure 
oxydirt  zum  ursprünglichen  Ketonoxyd. 

Mit  Kaliumpermanganat,  leichter  mit  Chromsäure,  tritt  vollständige  Ver- 
brennung zu  Kohlensäure  und  Wasser  ein  (4).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet 

j-j  OH 

sich  zunächst  Dioxydiphenylketon,  Dioxybenzophenon, 
weiterer  Einwirkung  Phenol  und  Salicylsäure  (4,  20). 

(3-?)  Monobromxanthon,  C,jHjBrO,,  entsteht  neben  Dibromderivat  beim 
Zusammenreiben  von  Diphenylenketonoxyd  mit  Brom  unter  Wasser  (i).  — Subli- 
mirt in  Nadeln;  Schmp.  125—129“.  Unzersetzt  destillirbar. 

3-6-Dibromxanthon,  CijH^BrjOj.  Durch  Zusammenreiben  von  Xanthon 
(Diphenylenketonoxyd)  mit  Brom  unter  Wasser,  besser  durch  3-  bis  4stündiges 
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Erhitzen  desselben  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Brom  auf  180°  (i,  2). 

Synthetisch  dargestellt  aus  Bromoxybenzoesäure  , C,H,  (C  OjH)  (O  H)  (Br), 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Essigsäureanhydrid  und 
darauf  folgende  Destillation  (i).  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  farblosen 
Nadeln;  Schmp.  212— 212.5°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  mässig  in  siedendem  Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 
Alkoholisches  Kali  wirkt  beim  Kochen  nicht  ein;  beim  Schmelzen  mit  Kali  wurde 
kein  Isoeuxanthon  erhalten. 

Tribromxanthon,  CjjHjBrjO,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Tribrom- 
phenylsalicylsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°  (9).  — Krystallisirt 
und  sublimirt  in  Nadeln;  Schmp.  197°.  Reichlich  löslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  unlöslich.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Phenylhydrazin. 

Xanthondisulfosäure,  C,jH,(SOjH)j.  Entsteht  beim  Erwärmen  von 
Xanthon  mit  rauchender  Schwefelsäure  (5,  2).  — Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.  — Ba  • C,  jHj(SOj), -H  HjO.  Nüdelchen,  bei  160°  wasserfrei.  In  kaltem 
Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  mässig  löslich. 

a-Dinitroxanthon,  C, ,Hj(NO,),0,.  Beim  Behandeln  von  Diphenylen- 
ketonoxyd  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  L45)  und  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  gleich- 
zeitig zwei  Dinitroderivate.  Das  als  o-Dinitroxanthon  bezeichnete  wird  aus  den 
zum  Isoliren  des  ß-Derivates  benutzten  Benzol -Mutterlaugen  erhalten.  Es  bildet 
sich  ausschliesslich,  wenn  man  Xanthon  in  rauchender  Salpetersäure  löst  und 
mehrere  Tage  stehen  lässt  (i,  3,  4).  — Gelbe  Nadeln  aus  Benzol;  Schmp.  190°. 

ß-Dinitroxanthon,  (2-4-,  2-5-,  oder  2-7-Derivat),  scheidet  sich  beim  Um- 
krystallisiren  des  rohen  Nitrirungsproduktes  aus  Alkohol  oder  Benzol  zuerst  aus. 
Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  aut 
Methylendiphenylenoxyd  (3, 4)  und  beim  Erhitzen  von  Dinitrophenylsalicylsäure 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  150°(g).  — Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln;  aus  Benzol  in  durchsichtigen  Blättchen;  Schmp.  260°. 
Sublimirt  in  Nadeln.  In  heissem  Alkohol  sehr  wenig,  in  siedendem  Benzol  und 
Chloroform  leicht  löslich  (2). 

a-Diaroidoxanthon,  C,  jH5(NH,),Oj.  Aus  a-Dinitroxanthon,  Schmp.  190°, 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (1).  — Lange,  gelbe  Nadeln,  aus  Alkohol. 
Schmp.  209°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  darauf  folgendem  Er- 
hitzen der  wässrigen  Lösung  auf  100°  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Euxanthons.  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230—260° 
eliminirt  den  Stickstoff  unter  Bildung  eines  als  a-Oxyxanthon  bezeichneten 
Produktes. 

Das  Chlorhydrat  de«  a-Diamidoxanthons,  C,  2HC1,  bildet  eine  in  Wasser 

sehr  lösliche,  hellgelbe,  krystallinische  Substanz.  — Acetylderivat.  Nadeln  (aus  Alkohol); 
Schmp.  233°. 

ß-Diamidoxanthon.  Durch  Reduction  von  ß-Dinitroxanthon  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (6,  2).  — Es  krystallisirt  aus  45 proc.  Alkohol  in  rubinrothen  pris- 
matischen Nadeln;  aus  Benzol  in  orangefarbenen  flachen  Nadeln. 

a-Oxyxanthon,  C,,H,0,.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Diamidoxanthon 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230 — 260°  (i).  — Sublimirt  in  hellgelben  Nadeln ; 
Schmp.  229°.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 
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Meta- (3-)  OxyaiUhon  (Salicylsäureresorcinätlier),  OH. 

Entsteht  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  20  Grm.  S.-ilicylsäure  mit  20  Grm.  Resorcin 
und  15  Grm.  Chlorzink  auf  160 — 170°  (19),  sowie  beim  Erwärmen  von  6 Grm. 

Salicylsäure  mit  5 Grm.  Resoreylsäure,  CgHj(COjH)(OH)(OH),  unter  Rückfluss 
und  darauf  folgende  Destillation  (i).  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nadeln;  Schmp.  146 — 147°.  In  siedendem  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  entsteht  Resorcin  und  Salicylsäure.  Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin 
und  Phenylhydr.izin.  Destillation  über  Zinkstaub  liefert  Methylendiphenylcnoxyd. 
Bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Trioxybenzophenon,  Schmp.  133°. 

Na*CjjH|Oj  (bei  100°).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  wässriges  Natron.  Hell- 
gelbe Nadeln.  — Na  ■ Cj  ,lI,Oj -l- NaO  H (bei  100°).  Aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Nalriunnncthylat.  Citronengclbc  Nadeln.  — Acetat,  C,  ,11,0,  • C,HjO.  Farblose  Nadeln,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  Schmp.  167  — 168°  (19,  l). 


Euxanthon,  2-6-Dioxyxanthon, 


OH 


Findet  sich  im  I’iuri  (Indian  Yellow)  neben  Euxanthinsäure  (s.  d.).  Es 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Eux.anthinsäure  mit  4 proc.  Schwefelsäure  auf  140°, 
beim  Lösen  von  Euxanthinsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung,  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  sowie  bei 
blossem  Erhitzen  der  Euxanthinsäure  oder  ihrer  Salze  (25,  24,  30).  Synthetisch 
dargestellt  durch  4stündiges  Erhitzen  von  p-Resoreylsäure  (5  Grm.)  mit  Hydrochinon- 
carbonsäure (6  Grm.)  und  Essigsäureanhydrid  (12  Grm.)  und  darauf  folgende 
Destillation  (1). 

Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  eine  geringe  Sorte  des  ytiu»(  inäifn  (Piuri). 
Dasselbe  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  der  Rückstand  im  feuchten  Zustande 
mit  kohlens.iutcm  .\mmoniak  digerirt.  Das  ungelöst  zurückgebliebene  Euxanthon  wird  in  ver- 
dünnter Natronlauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  in  Lösung  gegangene  Kuxanthin- 
säure  wird  nach  dem  Eindampfen  mit  5 Thln.  conc.  Schwefelsäure  Ubergossen  und  nach  etwa 

1 stündigem  Stehen  Wasser  hinzugefügt  und  der  Rückstand  ausgewaschen.  Man  erhält  so  eine 
zweite  Portion,  allerdings  weniger  reines  Euxantlion.  Durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  oder 
l..ösen  in  Alkalilaugc  und  Fällen  mit  Kohlensäure  (bis  zur  Bildung  des  sauren  Cnrbonatcs)  lässt 
es  sich  weiter  reinigen  (l). 

Glänzende,  blassgelbe  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmp.  236—  237°  (corr.  240°). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es  theilweise  unzersetzt.  Bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  durch  Säuren  fällbarer  weisser 
Körper,  der  sich  rasch  violett  förbt  (27).  Destillation  über  erhitzten  Zinkstaub 
liefert  o-Methylendiphenylenoxyd,  Benzol,  Phenol  und  Diphenyl  (3,  5).  Es  ver- 
bindet sich  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  Phenylhydrazin  (18).  Salpetersäure 
wirkt  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Euxanthon  unter  Bildung  eines  Mononitro- 
derivates;  Salpetersäure  allein  liefert  zuerst  Trinitroeuxanthon,  dann  Trinitro- 
resorcin  (Styphninsäure)  (24,  i).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Euxanthon- 
säure  (Tetraoxybenzophenon),  Hydrochinon  und  Resorcin  (27,  i). 

Mg -C,, 11,0,.  Unlöslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  (5).  — Die  Dialkyläther 
entstehen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1 Mol.  Euxanthon  mit  2 Mol.  KO H,  etwas  mehr  als 

2 Mol.  Jodalkyl  und  dem  betreffenden  Alkohol  auf  100°. 


■V 
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Dimethyläther  »Cj  ,HgO,(0-CH,),.  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen;  Schmp.  130®.  Sehr  leicht  in 
heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Acther  und  Chloroform  löslich.  Unlöslich  in  kaltem 
Alkali.  Beim  Kochen  wird  er  von  demselben  zersctrl. — Diäthyläther,  Cj3Hg0,(0  • 

Farblose  oder  blassgclbe  Säulen;  Schmp.  126®  ($)•  — Diacctat,  Cj jHg0,(0  • C,HjO),* 
Gelbliche  Prismen;  Schmp.  185®.  In  Bentol,  Alkohol,  Chloroform  löslich,  wenig  löslich  in 
Aether,  nicht  inWasser(3).  — Dibenzoat,  Cj jH^O,(0  • C Braungelbc  Kryställchen 
(aus  siedendem  Anilin);  Schmp.  214®.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  Chloroform 
und  Benzol  (5). 

Di  chloreuxanthon,  Cj^H^O^Cl,  und  Dibromeuxanthon,  Cj^II^O^Br,,  entstehen  aus 
Dichlor-  und  Dibromeuxantbinsäure  beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  (29).  — 
Gelbe  Pulver. 

Trinitroeuxanthon,  Cj gH504(NOj)j.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Euxan- 
thon  in  der  Kälte  (29).  Röthlich  gelbe  Krystalle.  Weitere  Einwirkung  von  Salpetersäure  führt 
in  Styphninsäure  Uber.  Die  Salze  sind  roth  gefärbt. 

Euxan thinsäure,  C, gHigO,,  = O — CH(OH). 

(CH  • OH),  • CO,H(?).  Kommt  in  Form  ihres  Magnesium-  und  Calciumsalzes  im 
Piuri  oder  Indian  Yellow,  Indischgelb  vor.  Letzteres  ist  ein  in  der  Oelmalerei 
geschätzter  gelbei  Farbstoft,  der  in  Monghyr,  einer  Stadt  Bengalens,  aus  dem 
Harn  von  Kühen  dargestellt  wird,  welche  man  mit  Mangoblättern  füttert.  Das 
Piuri  besteht  aus  kugeligen  Massen,  die  innen  schön  gelb  sind,  während  die 
äussere  Schicht  entweder  braun  oder  schmutzig  dunkelgrün  gefärbt  ist.  Der  Ge- 
ruch derselben  erinnert  an  Harn.  Die  besseren  Sorten  enthalten  viel  Euxanthin- 
säure  (bis  über  70  J)  und  wenig  oder  kein  Euxanthon,  während  bei  den  geringeren 
Marken  der  Gehalt  an  Euxanthinsäure  fällt  (bis  33 J),  und  Euxanthon  sich  in 
grösserer  Menge  (ebenfalls  bis  33  J)  vorfindet  (24—27,  i).  — Euxanthinsäure  bildet 
sich  ferner  in  geringer  Menge  beim  Durchgänge  von  Euxanthon  durch  den 
thierischen  Organismus  (28). 

Zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten  eine  gute  Sorte  des  rohen  Indischgelb. 
Dasselbe  wird  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  dann  der  feuchte  Rückstand 
mit  koblcnsaurcm  Ammoniak  behandelt  Aus  der  abfiltrirtcn  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Euxanthinsäure  in  krystallinischcm  Zustande  und  von  rein  hellgelber  Farbe  erhalten. 
Bei  Verwendung  geringerer  Sorten  erhält  man  die  Euxanthinsäure  bräunlich  gefärbt  und  ist  die- 
selbe nur  schwer  vollständig  zu  reinigen  (l). 

Glänzende,  hellgelbe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  der  Krystallisation  aus 
Wasser  3 Mol.  H,0  enthalten,  aus  Alkohol  sich  mit  1 Mol.  H,0  abscheiden.  In 
kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  mehr,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  reich- 
lich löslich.  Bei  130°  wasserfrei;  Schmp.  156—158°,  gleich  darauf  tritt  Zer- 
setzung ein  unter  Bildung  von  Euxanthon,  Kohlensäure  und  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen mit  3proc.  Schwefelsäure  auf  140°  entstehen  Euxanthon  und  Glykuron- 
säure.  FEHUNc’sche  Lösung  wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  nach  dem  Kochen 
mit  Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Euxanthon. 
Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Euxanthon  und  Glykuronsulfon- 
säure  gebildet.  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  wirken  substituirend; 
in  der  Hitze  erzeugt  Salpetersäure  Trinitroresorcin. 

K-CjjHiyO,,  (bei  120°).  Gelbe  Schuppen,  aus  Säure  und  KHCO,.  — Mit  alito- 
holischem  Kali  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  ein  mehr  als  2 At.  K enthaltendes  Salz.  — Am- 
moniaksalz. Hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  — Ag-Salz.  Gelatinöser 
Niederschlag. — Mg  • C,  gfl,  ^ -F  5 HjO  (lufttrocken).  Bildet  die  Ilauptmengc  des  Piuri.  Aus 
ammoniakalischcr  Lösung  durch  Magnesiamixtur.  Gelbe  mikroskopische  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslich.  — Pb  • (C,  jH,,0,,),.  Gelber  Niederschlag  (24,  25,  i). 
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2-7-Dimethylxanthon,  • CH,.  Bildet  sich  aus 

Parahomosalicylsäure,  C,Hj(COjH)(OH)(CHj),  beim  Destilliren  mit  Essigsäure- 
anhydrid (22).  — Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmp.  143°.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  bläulich-grüne 
Fluorescenz. 

2-Isobutylxan thon,  • C^H,.  Aus  p-Isobutylsalicyl- 

säurephenylester,  C5Hj(C4H9)(OH)(COO- CjHu).  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
am  RUckflusskUhler  und  zeitweiliges  Abdestilliren  des  gebildeten  Phenols  (23).  — 
Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  vom  Schmp.  158°. 
Siedep.  oberhalb  360°. 

a-Phenonaphtoxanthon,  Bildet  sich  bei  längerem 

Erhitzen  von  Salicylsäure-a-naphtoläther,  analog  der  Darstellungsweise  des  Xan- 
thons  aus  Salol  (20,  21).  — Farblose  Krystalle;  Schmp.  155°.  In  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heissem  besser,  in  heissem  Toluol  sehr  leicht  löslich.  Löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz.  Bildet 
mit  Pikrinsäure  eine  gelbrothe  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht 

viel  Naphtalin  und  a-Phenylennaphtylenmethanoxyd, 

Schmp.  174 — 175°  (noch  nicht  ganz  rein).  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  liefert 
neben  einem  hoch  destillirenden,  noch  Sauerstoff  enthaltenden  Körper  reichliche 
Mengen  von  Naphtalinhydrüren.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  entsteht  o-«-Di- 

oxyphenylnaphtylketon,  .*^OIl°o-)’  Schmp.  103 — 106°. 

ß -Phenonaphtoxan thon,  „Hj.  Ensteht  durch  Erhitzen 

von  Salicylsäure-ß-Naphtoläther,  wobei  unter  Kohlensäureentwicklung  Phenol  und 
ß-Naphtol  langsam  abdestilliren  (20,  21).  — Nadeln;  Schmp.  140°.  Bei  der  Re- 
duction  mittelst  glühenden  Zinkstaubs  bildet  sich  ß-Phenylennaphtylen- 

methanoxyd,  ; hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol), 

welche  gegen  80°  schmelzen.  Jodwasserstoff  und  Phosphor  verwandeln  ß-Pheno- 
naphtoxanthon  bei  150°  theilweise  in  wasserstoffreichere  Körper;  daneben  ent- 
stehen Naphtalinhydrüre.  Bei  der  Oxydation  entsteht  wesentlich  ß-Naphtol  neben 
einer  geringen  Menge  einer  neuen  Säure.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  wie  auch  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  glatt  o-ß-Dioxyphenyl- 


naphtylketon,  Schmp.  168-169° 


Baurath. 


Phenazin.*)  Das  Phenazin  ist  der  einfachste  rein  aromatische  Repräsentant 
einer  Körpergruppe,  welche  einen  sechsgliedrigen,  von  zwei  Stickstoff-  und  vier 
Kohlenstoffatomen  gebildeten  Ring  von  nachstehender  Constitution  enthalten; 


*)  i)  Claus,  Ann.  168,  pag.  i;  Ber.  6,  pag.  725:  ibid.  8,  pag.  37.  2)  Ris,  Bei.  19, 

pag.  2206.  3)  Bexnthsen,  Ber.  19,  pag.  3256.  4)  Nietzki  und  Ernst,  Ber.  23,  pag.  1852. 

5)  Merz  und  Ru,  Ber.  19,  pag.  725.  6)  Bernthsen  und  Schweitzer,  Ann.  236,  pag.  346, 
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Die  einfachsten  Körper  dieser  Gruppe,  welche  diesen  Ring  frei  und  nur  an 
Alkylreste  oder  Wasserstoffatome  gebunden  enthalten,  werden  Ketine  genannt. 

Gehören  zwei  Kohlenstoffatome  einem  Benzolring  an,  während  die  andern 
beiden  frei  oder  an  offene  Seitenketten  gebunden  sind,  so  bezeichnet  man  die 
Verbindungen  mit  dem  Namen  >Chinoxalinec.  Das  einfachste  Chinoxalin  ent- 
spricht der  Formel: 


Steht  jedoch  der  stickstoffhaltige  Ring  zwischen  zwei  Benzolkernen,  so- 
dass  seine  vier  Kohlenstoffatome  diesen  angehören,  so  entstehen  die  Azine, 
deren  einfachster  Repräsentant  das  Phenazin: 


ist. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  den  drei  Kategorien  liegt  somit  eigent- 
lich nicht  vor  und  die  ihnen  angehörenden  Körper  zeigen  noch  in  ihrem  ganzen 
Verhalten  viel  Aehnlichkeit.  Ein  Charakterunterschied  ist  nur  insofern  vorhanden, 
als  bei  den  Azinen  die  Reactionen  der  aromatischen  Verbindungen  mehr  zu  Tage 
treten  als  bei  den  anderen  Körpern. 

Der  Azinring  besitzt  eine  grosse  Beständigkeit,  scheint  aber  dem  Pyridinring 
in  dieser  Hinsicht  erheblich  nachzustehen. 

Die  einfachen  Azine  sind  nur  sehr  schwache  Basen  und  unterscheiden  sich 
dadurch  wesentlich  von  den  Derivaten  des  Pyridins,  eine  Thatsache,  die  einiger- 
maassen  auffallend  ist,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  Letztere  nur  ein, 
Erstere  zwei  tertiär  gebundene  Stickstoffatome  enthalten,  Ihre  Salze  besitzen, 
wüe  die  freien  Körper,  durchweg  charakteristische  Färbungen,  sind  aber,  wenn 
der  Basencharakter  nicht  durch  Amidogruppen  verstärkt  ist,  sehr  zersetzlich  und 
werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 

Von  den  Azokörpern  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  die  Azine 
durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  W'asserstoffatomen. 

C,jHąNj 

Azobenzol  Phenazin. 

* 

7)  Witt,  Ber.  20,  pag.  573.  8)  Nietzki  und  Otto,  Ber,  21,  pag.  1598.  9)  Zärtling, 

Ber.  23,  pag.  175.  10)  WiTT  u.  Brunner,  Ber.  20,  pag.  2661.  ii)  Hinsbkrc,  Ann.  237, 

P®g-  343-  iz)  Wirr,  Ber.  20,  pag.  577.  13)  Laurent,  Ann.  54,  pag.  384.  14)  Doer,  Ber.  3, 
pag.  291 ; IO,  pag.  772.  15)  Klouukowsky,  Ber.  10,  pag.  573.  16)  Nietzki  u.  Goix, 

Ber.  18,  pag.  29S.  17)  WiTT,  Ber.  19,  pag.  2795.  18)  Liebermann  u.  Witt,  Ber.  20,  pag.  2442. 
19)  Lawso.n,  Ber.  18,  pag.  2426.  20)  Witt,  Ber.  19,  p.ag.  1719.  21)  Witt,  Ber.  19,  pag.  444. 
22)  Witt,  Ber.  19,  pag.  914.  23)  Fischer  u.  Heit,  Ber.  23,  pag.  841.  24)  Wirr,  Ber.  19, 

pag.  2719.  2$)  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  22,  pag.  355.  26)  Bernthsen,  Ann.  236,  pag.  332. 

27)  Nietzki  u.  Otto,  Ber.  21,  pag.  1591.  28)  Witt,  Ber.  19,  pag.  444.  29)  Witt,  Ber.  21, 

pag.  719.  30)  GRIESS,  Ber.  5,  pag.  202.  31)  Fi.schEr  u.  Heit,  Ber.  22,  pag.  356.  32)  Kehr- 

MANN,  Ber.  22,  pag.  1983.  33)  MÜLLER,  Ber.  22,  pag.  856.  34)  Nietzki  u.  Müller,  Ber.  22, 

pag.  447.  35)  NirrzKi,  Ber.  19,  pag.  3017.  36)  Witt,  Ber.  20,  pag.  1183.  37)  Nietzki  u. 

Otto,  Ber.  21,  pag.  1598  u.  1736.  38)  WiTT,  Ber.  21,  pag.  1598.  39)  WiTT,  Ber.  19, 

pag.  3121.  40)  Witt,  Ber.  21,  pag.  1598.  41)  Nietzki,  Ber.  19,  pag.  3017. 
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Beide  Körperklassen  zeigen  in  ihrem  Charakter  eine  gewisse  Äehnlichkeit, 
und  man  hat  desshalb  einzelne  Körper  aus  der  Klasse  der  Azine  lange  Zeit  flir 
Azokörper  gehalten. 

Die  Azine  sind  meistens  wie  die  Azokörper  unzersetzt  flüchtig,  von  gelber 
Farbe,  und  geben  ähnlich  wie  diese  mit  concentrirten  Säuren  charakteristische 
Färbungen. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  liegt  jedoch  in  ihrem  Verhalten  gegen  redu- 
cirende  Mittel.  Während  die  Azokörper,  namentlich  die  substituirten,  durch  Re- 
duction  leicht  gespalten  werden,  gehen  die  Azine  in  beständige  Hydrokörper 
Uber,  welche  durch  weiteren  Einfluss  reducirender  Agenden  nur  schwierig  ange- 
griflen  werden. 

Wie  die  Azokörper  sind  die  Azine  ausgeprägte  Chromogene  und  ihr  Farb- 
stofleharakter  kommt  namentlich  durch  den  Eintritt  basischer  Gruppen  zur  Ent- 
wicklung. 

Während  jedoch  die  einfacheren  amidirten  Azokörper  durchweg  eine  gelbe, 
bei  Vermehrung  der  Amidogruppen  eine  braune  Farbe  zeigen,  wird  die  Färbung 
der  Azine  durch  Eintritt  dieser  Gruppen  nach  Roth  hin  modificirt. 

Gegen  concentrirte  Säuren  zeigen  die  Azine  meist  sehr  charakteristische 
Reactionen.  Je  nach  der  Concentration  der  Säure  macht  sich  die  Basicität  einer 
oder  beider  Stickstofiatome  geltend  und  die  entstehenden  Salze  zeigen  oft  ganz 
verschiedene  Färbungen.  Noch  ausgeprägter  als  bei  den  einfachen  ist  dieses  bei 
den  amidirten  und  hydroxylirten  Azinen,  den  Eurhodinen  und  Eiirhodolcn. 

Amidirte  Azine,  namentlich  die  symmetrischen  Diamidoderivate,  sind  meistens 
gut  charakteristische  Farbstoffe.  Sie  bilden  fast  stets  nur  mit  einem  Säuremole- 
kUl  beständige  Salze,  während  die  mehrsäurigen  bereits  durch  Wasser  zerlegt 
werden.  Die  Färbung  des  einsäurigen  Salzes  repräsentirt  hier  die  Nüance,  mit 
welcher  sich  der  Farbstoff  auf  der  Faser  fixirt.  Dieselbe  ist  bei  den  einfacheren 
Körpern  fast  stets  die  rothe,  während  die  mehrsäurigen  Salze  meist  blau  oder 
grün  gefärbt  sind. 

Das  symmetrische  Diamidophenazin  löst  sich  z.  B.  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  in  Roth,  die  Farbe 
des  einsäurigen  Salses,  umschlägt. 

Durch  Eintritt  von  Hydroxylen  kann  der  basische  Charakter  der  Azingruppe 
ganz  aufgehoben  werden,  und  die  entstehenden  Körper  erhalten  phenolartige 
Eigenschaften. 

Die  Bildung  der  Azine  und  ihrer  Derivate  ist  eine  sehr  mannigfaltige.  Ihre 
einfachste  und  theoretisch  interessanteste  Entstehungswersc  ist  wohl  diejenige 
aus  aromatischen  Orthodiketonen  und  Orthodiaroinen,  welche  der  Bildung  der 
Chinoxaline  durchaus  analog  ist. 

Auch  hier  treten,  wie  bei  der  Chinoxalinbildung,  die  Ketonsauerstoffatome 
mit  dem  Wasserstoff  der  Amidogruppen  als  Wasser  aus. 


Phenazin  (Diphenazin). 

Das  Phenazin,  wurde  zuerst  von  Claus  und  Rasenak  (r) 


durch  Destillation  von  Meta-  oder  Paraazobenzoesäure  mit  überschüssigem  Kalk 
dargestellt  und  mit  dem  Namen  Azophenylen  belegt. 

Später  erhielten  es  Merz  und  Ris  (2)  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit 
Orthophenylendiamin  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Der  Name  Phenazin  rührt 

Ladkhburc,  Cbemie.  VÜI. 
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von  Merz  her.  Nach  Bernthsen  (3)  entsteht  es  beim  Durchleiten  von  Anilin 
durch  glühende  Röhren,  ferner  durch  Entamidirung  des  Diamidophenazins  (4). 

Das  Phenazin  bildet  lange,  hell  gelbe,  zum  grössten  Theil  unzersetzt  subli- 
mirbare  Nadeln,  welche  bei  171°  schmelzen.  Es  siedet  bei  360°,  löst  sich  in 
ca.  50  Thln.  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heissem,  schwieriger  in  Benzol  und 
Acther,  kaum  in  Wasser.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother 
Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Gelb  übergeht 

Das  Phenazin  ist  eine  schwache  Base,  dessen  Salze  schwer  durch  Wasser 
zersetzt  werden. 

Mit  Chlor  bildet  es  ein  eigenthümliches  .^dditionsprodukt  von  der  Zusammen- 
setzung CjjHjNjClj  (i).  Dasselbe  bildet  rothe  Krystalle,  welche  sich  in  feuchter 
Luft  unter  Chlorentwicklung  gelb  lärben. 

Chlorhydrat,  C,jH,N,'HCl  (l).  Entsteht  durch  Auftosen  von  Phenazin  in  kochender 
Salzsäure.  Grosse  rhombische  Tafeln.  Durch  heisses  Wasser  zersetzbar.  Von  Metall- 
doppclverbindungcn  wurden  dargestellt:  CjjH^NjHCl‘2HgQj.  (Cj  jHgNjHCl)jPtQ^. 

C,,H,N,HClAuCl,.  C,,H,N,  IIgNO,.  C, ,H,N, AgNO,  ; ferner  das  Bromid  C,  ,H,N,HBr 
und  das  Jodid 

Filtrat,  Ci,H,N,CjH,(NO,),OH,  bildet  lange,  hellgelbe,  zu  BUscheln  vereinigte  Nadeln. 

Dichlorphenazin,  CjjHjCljNj  (i),  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phenazin 
mit  Phosphorpentachlorid. 

Nitrophenazin,  C, jH,(NOj)Nj,  wird  durch  Kochen  des  Phenazins  mit 
Salpeterschwefelsäure  erhalten.  GelbgrUne,  bei  208—210°  schmelzende  Nadeln. 

Hydrophenazin,  (i),  entsteht  am  leichtesten  bei  der 

Behandlung  von  Phenazin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Farblose, 
rhombische  Blättchen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  und  Benzol,  schwierig  in 
kaltem  Alkohol  lösen.  In  alkoholischer  Lösung  oxydirt  es  sich  namentlich  beim 
Kochen  leicht  zu  Phenazin.  In  viel  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
rother  Farbe.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  dieselbe  in  Grün  Uber.  Da- 
bei entsteht  nach  Claus  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  CjiHjgNj  (i). 

Toluphenazin  (Methylphenazin), 


CH, 


Dieser  Körper  wurde  zuerst  nach  Merz  und  Ris  (5)  durch  Erhitzen  von 

o-Diamidotoluol,  (CHjtNHjtNH,),  mit  Brenzcatechin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink erhalten.  Bernthsen  (6)  und  Schweitzer  stellten  es  durch  Entamidiren  des  ein- 
fachsten Toluylenroths  (Diamido-Toluphenazin)  dar.  Gelbe,  unzersetzt  sublimirbare 
Nadeln  vom  Schmp.  117°,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  Ligroin,  leichtlös- 
lich in  Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  blutroth.  Die  Lösung  färbt 
sich  beim  VeidUnnen  gelb. 

Platinsalz,  (C,  ,H , „N,HCl),PtCl, -f- 6H,0,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in 
Form  von  hellgelben  Blättchen  aus,  verliert  beim  Umkiy'stallisiren  aus  Weingeist  3 Mol.  H,0 
und  wird  bei  100 — 120®  wasserfrei. 

Pikrat,  Cj,IL„N,*CjH3(NO,),OlI,  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  gelben,  kugligcn 
Aggregaten,  welche  bei  168°  schmelzen  (5). 


Naphtophenazin, 


„He  I CgH.. 


Dieser  Körper  bildet  sich  durch 


Einwirkung  von  ß-Naphtochinon  auf  o-Phenylendiamin,  durch  gemeinschaftliche 
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Oxydation  der  letzteren  Base  mit  ß-Naphtol,  ferner  durch  Kochen  der  aus 
ß-Phenylnaphtylamin  dargcstellten  Azofarbstofle  (7)  mit  verdünnten  Säuren,  sowie 
durch  Elimination  einer  Amidogruppe  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Chinondi- 
chlorimid  (8)  auf  p-Naphtylamin  dargestellten  Eurhodin  (s.  weiter  unten). 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  kuppelt  man  ß-Phenylnaphtylamin  mit  Di- 
azobenzolsulfosäure  zu  dem  Azokörper: 

SO,HC,H,-N  = N-C,oHeNH 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  dieser  Körper  in  Sulfanil- 
säure  und  Naphtophenazin  gespalten.  Naphtophenazin  bildet  gelbe,  bei  142° 
schmelzende  Nadeln,  welche  gegen  200°  unzersetzt  sublimiren.  ln  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  braunrother  Farbe.  Es  besitzt  nur  schwach 
basische  Eigenschaften,  und  die  Salze  werden  durch  Wasser  leicht  zersetzt.  Die- 
selben treten  meistens  in  zwei,  in  ihrer  Färbung  verschiedenen  Modihcationen 
auf.  Durch  Zinnchlorür  wird  das  Naphtophenazin  in  einen  violett  gefärbten 
Hydrokörper  umgewandelt. 

Die  Constitution  des  Naphtophenazins  entspricht  der  Formel; 


Nitronaphtophenazin,  C,oHjNOj=  Nj  = CjH^.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Nitro -ß-Naphtochinon  auf  o- Phenylendiamin.  Grünlichgelbc,  bei 
221  ° schmelzende  Prismen  (aus  Eisessig),  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  löslich  (9). 

Naphtophenazinsulfosä urc  (10),  CjjHjNjHSO,.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Naphtophenazin.  Orangerothe,  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  über  290°  schmelzen.  Krystal- 
lisirt  mit  2 Mol.  Krystallwasser  und  wird  bei  120°  wasserfrei. 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  in  das  Oxynaphtophenazin  (s.  unten) 
UbergefUhrt 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  geht  die  Sulfosäure  in  das  Cyanid, 
CjjHjNjCN,  über  (blassgelbe,  bei  236—237°  schmelzende  Nadeln)  (10). 

Naphtophenazincarbonsäure,  CjjHjNjCOOH.  Entstehtdurch Verseifen 
des  obigen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Weisse,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  lösliche  Nadeln.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe.  Baryum-  und  Calciumsalz  sind  schwer  lösliche  Niederschläge.  Die  Säure 
wird  aus  den  löslichen  Salzen  gallertartig  gefällt.  Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure 
ist  tiefroth  und  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  (10). 


Naphtotolazin,C7Hj( 


1 CjqHj.  Vom  Naphtotolazin  existiren  zwei  isomere 


Modificationen,  welche  sich  beide  vom  o-Diamidotoluol,  ckjNhjNHj,  und  dem 
Naphtochinon  ableiten,  je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Amidogruppe 
dieser  Base  in  die  a-Stelle  des  Naphtalinkerns  tritt. 
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I.  U. 


Mit  Bezug  auf  die  Stellung  der  Methylgruppe  zur  a-Stelle  des  Naphtalins 
soll  hier  I als  Meta-  II  als  Paramodification  bezeichnet  werden. 

I.  Metaverbindung  entsteht  neben  der  Paramodification  bei  der  Einwirkung 
von  ji-Naphtochinon  auf  o-Diamidotoluol  (ii)  (1:3:4),  ferner  durch  Kochen  des 
aus  Diazobenzolsulfosäure  und  ß-Naphtyl-p-Tolylamin  dargestellten  Azokörpers  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (12). 

Da  dem  obigen  Azoköqier  auf  Grund  seiner  Bildung  nur  die  Constitutions- 
formel 


zukommen  kann  und  die  Bildung  der  Azine  nur  in  der  durch  die  punkdrten 
Linien  angedeuteten  Weise  vor  sich  gehen  kann,  so  ergiebt  sich  für  Letzteres  die 
oben  mit  I.  bezeichnete  Formel. 

Ein  unter  dem  Namen  »Wollschwarzt  in  den  Handel  kommender,  aus  Di- 
azoazobenzoldisulfosäure  und  p-Tolyl-ß-Naphtylamin  dargestellter  Farbstoff  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  das  obige  Azin  (12). 

Dasselbe  bildet  citronengelbe,  bei  169°  schmelzende  Blättchen,  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  rother  Farbe.  Das  Sulfat  krystallisirt  in 
schimmernden  orangegelben  Nadeln. 

II.  Paraverbindung.  Entsteht  durch  gemeinsame  Oxydation  von  o-Diamido- 
toluol und  ß-Naphtol  mit  Ferricyankalium  in  schwach  alkalischer  Lösung,  sowie 
neben  der  Metamodification,  bei  der  Einwirkung  von  ß-Naphtochinon  auf  das- 
selbe Diamidotoluol  (12). 

Es  bildet  blass  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  179'8°,  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  und  ist  sonst  dem  vorigen,  sowie  dem  Naphto- 
phenazin  ähnlich. 

Phenanthrazin , (ii).  Phenanthrenchinon  reagirt  mit 

besonderer  Leichtigkeit  auf  Ortliodiamine  und  bildet  mit  Orthophenylendiamin 
das  Phenanthrazin,  welchem  die  nachstehende  Constitutionsformel  zugeschrieben 
werden  muss: 
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Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylendiamins  mit  einer  warmen 
Lösung  von  Phenanthrenchinon  in  Eisessig.  Das  Phenanthrazin  scheidet  sich  in 
Form  eines  voluminösen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlags  aus.  Es 
schmilzt  bei  217°.  Es  bildet  mit  concentrirten  Säuren  tief  roth  gefärbte  Salze 
und  wird  durch  Zinnchlorür  in  ein  rothbraunes  Reduclionsprodukt  übergefUhrt, 
welches  sich  in  der  Luft  wieder  zu  Phenanthrazin  oxydirt. 

Toluphenanthrazin  (ii),  CjHj  I C,4Hj,  entsteht,  wie  das  vorige, 

\N^ 

durch  Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  o-Diamidotoluol.  Schmilzt  bei 
212—213°  und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Phenanthrazin  sehr  ähnlich. 

Naphtazin(Dinaphtazin),  C,oHj  I Das  Naphtazin  wurde  vor  fast 

\N'^ 

50  Jahren  von  Laurent  (13)  durch  Erhitzen  von  a-Nitronaphtalin  mit  Kalk  dar- 
gestellt und  unter  dem  Namen  »Naphtase«  beschrieben.  Schichuzkj  erhielt  das- 
selbe durch  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  Bleioxyd.  Dof.r  (14)  und  Klobu- 
KOwsKi  (15),  welche  den  Körper  durch  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub 
darstellten,  hielten  ihn  für  Azonaphtalin,  CjjHjjNj.  Der  Körper  hat  lange  Zeit 
in  allen  Lehrbüchern  als  Azonaphtalin  figurirt,  erst  nachdem  Nietzki  und  Goll 
(16)  das  wahre  Azonaphtalin  darstellten,  hat  O.  N.  Witt  (17)  seine  Constitution 
richtig  erkannt  und  durch  die  Synthese  aus  ß-Naphtochinon  und  *-ß-(l:2)- 
Naphtylendiamin  bestätigt.  Die  letztere  Darstellung  lässt  mit  Sicherheit  auf  die 
nachstehende  Constitutionsformel  schliessen 


Das  Naphtazin  bildet  gelbe,  bei  275'"  (Witt  278°)  schmelzende  Nadeln, 
welche  unzersetzt  sublimiren  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
sind.  Ziemlich  leicht  löst  es  sich  in  siedendem  Naphtalin,  in  mit  rauchender 
Salpetersäure  versetztem  heissem  Eisessig,  sowie  in  Anilin  und  Phenol.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  mässigen  Verdünnen 
mit  Wasser  orangeroth  wird.  Stärkeres  Verdünnen  fallt  den  Körper  aus.  Die 
basischen  Eigenschaften  des  Naphtazins  sind  sehr  schwache. 

Penlabromnaphtaiin,  C,„H,N,Brj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  aufNaphta- 
zin  hei  Gegenwart  von  etwas  Jod. 
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Eurhodine  (Atnidoazxne)  mit  Mineralsäuren  und  durch  Zerlegung  ihrer  Diazo- 
verbindungen mit  Wasser. 

Die  Oxyazine  besitzen  einerseits  den  Charakter  von  Phenolen,  andererseits 
den  von  sehr  schwachen  Basen,  doch  kommt  derselbe  nur  concentrirten  Säuren 
gegenüber  zur  Geltung. 

Oxynaphtotolazin,  CjHjNj-CiqHjOH  (zi).  Entsteht  durch  Erhitzen  des 
Amidonaphtotolazins  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohr  auf  180“. 

Gelbe  Krystalle  mit  rothem  Flächenschimmer,  welche  unzersetzt  sublimiren, 
und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Anilin  und  Phenol  schwer 
löslich  sind. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  carminrother  Farbe.  Wasser  fällt 
gelbe  Flocken  des  Sulfats. 

Das  Eurhodol  färbt  die  thierische  Faser  orangegelb. 

Aethylijther,  C;HgN.jC| qII^OCjIL  (zz),  entsteht  durch  Erhitzen  der  Amidonnphtolazine 
(Eurhodine)  mit  Amylnitrit  und  Alkohol.  Lange,  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmp.  175“. 
Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  carminrother  Farbe. 

Oxynaplitophenanthrazin  (z4),  O HC, qHj  = N,  = Cj^H,.  Entsteht  durch 
Schmelzen  der  Naphtophenanthrazinsulfosäure  (s.  oben)  mit  Kalihydrat.  Der 
Körper  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  ganz  unlöslich,  das  Chlorhydrat  löst 
sich  jedoch  in  heissem  Phenol. 

Das  freie  Eurhodol  bildet  feine,  seideglänzende,  gelbe  Nadeln.  Die  Schwefel- 
säurelösung ist  rein  blau  und  färbt  sich  auf  W.isserzusatz  carminroth.  Das  Chlor- 
hydrat bildet  zinnoberrothe  Krystalle. 

lieber  die  Azine  derOxychinone  vergl.  den  Art.  »Kohlenoxydkaliumc,  Bd.VI. 

1:2 

Dioxyphenazin,  CjH4^j,j^C(Hj(OH)j.  Entsteht  durch  Erhitzen  der 
benachbarten  Diamidophenazine  (s.  unten)  mit  Salzsäure  unter  Druck  auf  200“. 
Rothgelbe  Nadeln  mit  ^HjO.  Sulfat,  (C, jHgN^OjjjHjSO^. 

Diacetylderivat,  C,  ,HjNjO,{C,HjO)j.  Gelbe,  bei  230“  schmelzende  Tafeln 
von  schwach  basischen  Eigenschaften. 

Amidoazinc  (Eurhodine). 

Der  Eintritt  von  Amidogruppen  ertheilt,  je  nach  der  Anzahl  und  Stellung, 
den  chromogenen  Azinen  einen  mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Farbstoff- 
charakter,  der  in  den  Diamidoderivaten,  deren  Amidogruppen  auf  beide  Kerne 
vertheilt  sind,  sein  Maximum  erreicht. 

Die  Bildung  der  amidirten  Azine  ist  eine  sehr  mannigfaltige:  Man  erhielt  sie 
durch  Erhitzen  der  Orthoamidoazokörper  mit  primären  Aminen  (Eurhodin),  durch 
Einwirkung  von  Orthodiketonen  auf  Polyamine,  welche  mindestens  zwei  Amido- 
gruppen in  der  Orthostellung  enthalten,  durch  Oxydation  der  amidirten  Indamine 
in  der  Hitze,  und  schliesslich  durch  Oxydation  von  Orthodiaminen  und  Polyarainen. 

Bei  der  letzterwähnten  Bildung  scheint  der  Stickstoff  der  Amidogruppen 
eines  Moleküls  in  die  Parastollen  zu  den  Amidogruppen  des  anderen  Moleküls 
einzugreifen.  So  geht  die  Reaction  bei  dem  Orthophenylendiamin  entsprechend 
folgendem  Schema  vor  sich: 
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Ist  eine  dieser  Parastellen,  oder  beide,  durch  Amidogruppen  besetzt,  so  werden 
Letztere  entfernt.  So  entsteht  z.  B.  aus  Triatnidobenzol  ein  Triamidophenazin, 
aus  Tetramidobenzol  ein  Tetramidophenazin. 

Bei  einer  Besetzung  der  Parastellen  durch  stabile  Gruppen  (z.  B.  die  Methyl- 
gruppe) findet  jedoch  keine  Azinbildung  statt. 

Bei  amidirten  Azinen,  welche  zwei  Amidogruppen  zu  einander  in  der  Ortho- 
stellung  enthalten,  scheint  der  Farbstoffcharakter  im  allgemeinen  schwächer  ent- 
wickelt zu  sein. 

Es  wurde  zuerst  von  O.  N.  Witt  nachgewiesen,  dass  die  von  ihm  entdeckten 
und  mit  dem  Namen  »Eurhodine*  belegten  Farbstoffe  Amidoderivate  der  Azine  sind. 


Monamidophenazin, 


(2S)- 


Entsteht 


durch  Sublimation  des  o-Diamidophenazins  mit  Zinkstaub.  Lange,  rothe,  bronce- 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  265°.  Die  alkoholische  Lösung  der  Base  fluorescirt 
orangeroth.  Bildet  rothe,  beständige  Salze,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  roth  wird. 

Platinsalze,  (C, ,H,,NjHCl)  j PtClj  H- 24H,0 , braunrothe  , federartig 
gruppirte  Nadeln. 

Amidotoluphenazin,  CHjC8HjN3CjHjNHj(26)  oderCHjCeH.NjCjH. 

'^NH, 

Entsteht  durch  Elimination  einer  Amidogruppe  des  Diamidotoluphenazins  (ein- 
fachsten Toluylenroths). 

Dimethylderivat,  CHjC,,H3N,C5H3N(CHj),,  entsteht  durch  Entfernen 
einer  Amidogruppe  aus  dem  Toluylenroth  (Dimethyldiamidotoluphenazin).  Rothe 
Nadeln  mit  Bronceglanz.  Schmp.  171°.  In  verdünnter  Salzsäure  mit  violetter 
Farbe  löslich,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner,  die  beim  Verdünnen 
durch  Grün  und  Blau  in  violett  umschlägt  (26). 


H,N 

Amidonaphtophenazin, 


(27). 


Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chinondichlordiimid  auf  ß-Naphtylamin.  Dunkel- 
gelbe Nadeln  (aus  Benzol),  löst  sich  in  Salzsäure  mit  fuchsinrother,  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Grün  in 
Roth  übergeht. 

Dimethylderivat,  (CH3),CjHjNjCjoH5  (29).  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Nitrosodimethylanilin  auf  ß-Naphtylamin.  Die  Base  bildet  grosse,  orange- 
rothe  Kryslalle,  welche  einen  Dichroismus  von  Grün  nach  Roth  zeigen. 

Schmp.  205°.  Die  einsäurigen  Salze  sind  violett.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  schwarz  in  grün, 
grau  und  schliesslich  wieder  in  violett  übergeht. 

Ein  anderes  Amidonaphtophenazin  entsteht  durch  Reduction  des  Nitronaphto- 
phenazins  (s.  oben). 

Seiner  Entstehung  aus  Nitro-ß-Naphtochinon  zu  Folge  muss  derselbe  die 
Amidogruppe  im  Naphtalinkem  enthalten  (9). 

Kleine,  braunrothe,  bei  191°  .schmelzende  Krystalle,  welche  unzersetzt  subli- 
miren.  In  Alkohol,  Aether,  Phenol  und  Anilin  in  tief  rother  Farbe  löslich. 
Bildet  gelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Salze. 
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Amidonaphtotolazin,  CjHj  I CjqHjNH,  (28).  Entsteht  durch  Er- 

hitzen  von  o-Amidoazotoluol  mit  salzsaurem  a-Naphtylamin.  Die  Base  bildet 
goldgelbe,  in  Aether  und  Alkohol  schwer,  in  Anilin  und  Phenol  leicht  lösliche 
Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz. 
Das  Chlorhydrat  bildet  granatrothe,  bronceglänzende  Nadeln. 

Amido-Phenanthrazin , HjNC,H3  i C,4H8  (28).  Entsteht  durch 

Einwirkung  des  unsymmetrischen  Triamidobenzols  auf  Phenanthrenchinon. 

Gelbe  Flocken  oder  braunes  Krystallpulver.  Die  Salze  sind  schwer  löslich, 
carminroth. 

Diamidophenazin,  CjH^  I C5H,(NHj)j  (1:2).  Entsteht  durch  Oxy- 

dation  von  Orthophenylendiamin  mit  Eisenchlorid  (30,  31). 

Lange,  braungelbe  Nadeln,  in  heissem  Wasser  löslich.  Löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  grasgrüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
otangeroth  wird.  Die  Lösung  in  Benzol  und  Alkohol  fluorescirt  grüngelb. 

Das  Chlorhydrat,  CuHj^N^HCl  + 3HjO,  bildet  rothe  Nadeln.  Seine 
alkoholische  Lösung  sowie  die  der  übrigen  Salze  fluorescirt  orangeroth. 

Sulfat,  (C, ,H, oN^ljHjSO,  + 3HjO.  Rothe,  der  Chromsäure  ähnliche 
Nadeln  (23). 

Acetylderivat,  CjjHjNjfCjHjO),,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydiid.  Hellgelbe,  flimmernde  Nadeln  vom  Schmp.  270°,  welche  in  allen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  Ibslich  sind. 

Diformylderivat,  C, 2HjN4(CHO),,  rothgelbe,  krystallinische,  unlösliche 
Masse. 

Diphenylchinoxalin  des  Diamidophenazins, 

CsHs-C-N,,^^  _ ^N. 


I 


cä-c-N" 


I CcH. 


'N' 


:csH4. 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzil  auf  das  Diamidophenazin.  Rothbraune, 
glänzende  Blättchen,  in  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe  löslich  (23). 

Diamidophenazin,  HjNCjHj  1 C^HjNHj  (4).  Entsteht  in  geringer 

'^N'^ 

1 

Menge  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Parapbenylendiamin  und  Meta- 
phenylendiamin. 

Der  Körper  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  unsymmetrischen  Tri- 
amidodiphenylamins  (durch  Reduction  des  Einwirkungsproduktes  von  Dinitro- 
chlorbenzol  auf  Parapbenylendiamin  erhalten)  in  der  Hitze,  durch  Umlagerung 
des  zuerst  entstandenen  Indamins. 

Lange  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  280°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  und  Violett  in  Roth 
umschlägt.  Die  Lösung  der  Base  fluorescirt  gelb. 

Nitrat,  C,  jHjjNjHNO,.  Grllnglämende  Nadeln,  mit  rother  Farbe  in  Wasser  lOslich. 

Pikrat,  C,,H| „NjCjHjNjO,.  Schwerlöslichc,  grUngläniende  N.adeln. 

Platinsalz,  (Cj,H,  4N4HCl),PtCl4.  DiacctylderivaL  Gelbe,  in  Alkohol  schwerlöslichc 
Nadeln.  Schmp.  330°.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  nach  gelb  umschlägt. 
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Obiges  Diamidophenazin  zeigt  wie  das  unten  beschriebene  Toluylenroth  einen 
ausgesprochenen  Farbstoffcliarakter. 

Es  färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  (aber  nicht  Wolle)  in  scharlachrother 
Nuance  um.  Sein  Ton  ist  erheblich  gelber  als  der  des  Toluylenrotbs  und  der 
Safranine.  Durch  Alkalien  werden  die  Färbungen  gelb  gefärbt. 

Diamidotoluphenazin,  HjNC,HjNjCjHjNHj  (einfachstes  Toluylenroth) 
(26).  Entsteht  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  l’araphenylendiainin  mit 
m-Toluylendiamin. 

In  seinen  Eigenschaften  und  Farbreactionen  dem  folgenden  ähnlich. 
Dimethyldiamidotoluphenazin  (Toluylenroth), 
(CH,)jNC,H3N,C,H,NH,. 

Siehe  den  Artikel;  Organische  Farbstoffe. 

Diamidoditolazindicarbonsäure,  COOH  — C7H5  I C7H3  — NH, 

■^N-^  ^COOH 

Entsteht  durch  Oxydation  der  Orthodiamido-p-Toluylsäure 

COOH 


mit  Eisenchlorid. 

Das  Verhalten  dieser  Säure  bei  der  Oxydation  bewei.st,  dass  bei  der  Azin- 
bildung aus  Orthodiaminen  die  beiden  Stickstoffatome  des  einen  Diaminmoleküls 
in  den  Kern  des  anderen  eingreifen,  und  dass  sich  mithin  beide  Amidogruppen 
in  einem  Benzolkern  befinden. 

1:2 

Triamidophenazin,  (N H,),C5H,  = N,  = CjH,  — NH,  (33).  Durch  Ein- 
leiten von  Luft  in  eine  mit  cssigsaurem  Natron  versetzte  wässrige  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidobenzol  (1:2:4). 

Lange,  braune,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  Uber  100°  unter 
Ammoniakabspaltung. 

Bildet  rothe  zweisäurige,  gelbe  einsäurige  und  violette  dreisäurige  Salze. 

C,  ,H, , N,  (HNOj), 2 H,0.  Lange  grünglänzende  Nadeln,  leicht  in 
Wasser  löslich. 

Färbt  Seide  rosenroth.  Die  Färbung  wird  durch  Säuren  in  Violett,  durch 
Alkalien  in  Gelb  umgewandelt. 

Triacetylderivat,  C,,HgN5(C,H,0),.  Gelbe  Nadeln. 

1:2  1:2 

Tetramidophenazin,  (NH,),C,H,=  N,C5H,(NH,),.  Durch  Einleiten 
von  Luft  in  eine  mitNatriumacelat  versetzte  Lösung  von  salzsaurem  Tetramidobenzol 
(1  : 2 :4  : 5).  Lange  braune  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Anilin.  Verliert  beim  Erhitzen  über  100°  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  gelber  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  Blau  und  Violett  in 
Roth  und  schliesslich  wieder  in  Gelb  übergeht  (34). 

C,,H,,Nj(HNO,),+ 2H,0.  Feine,  grünglänzende  Nadeln. 

Tetracetylderiva t,  C, ,H,Nj(C2H,0),.  Orangegelbes,  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver. 

Triazin,  CnH^  = N,  = C^H,  3^  N,  = CjH,  = N,  = Cj^Hg  (34),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  I’henanthrenchinon  auf  Tetramidophenazin.  GrUnschillcrndcr,  in  allen  gewöhnlichen 
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LSsungsmittcIn  unläslichcr  Niederschlag.  Schwefelsäure  löst  mit  blaugrüner  Farbe,  welche  beim 
Verdünnen  durch  Violett  und  Roth  in  Orange  übergeht. 

Mit  Beiuil  bildet  das  Tetramidophenaxin  ein  analog  constituirtes  Chinoxalin. 

Benzoltriphenazin  und  Benzoltritolazin  siehe  den  Artikel:  Kohlenoxydkalium. 

Azoniumverbindiingen. 

Wirken  Orthodiketone  auf  Orthodiamine  ein,  in  denen  ein  Amidwasserstoff 
durch  einen  Kohlenwasserstoffrest  vertreten  ist,  so  findet  ebenfalls  die  Bildung 
azinartiger  Körper  statt,  in  welchen  ein  fUnfwerthiges  Stickstoffatom  angenommen 
werden  muss,  dessen  4 Valenzen  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  während  die 
fUnffe  durch  ein  Säureradikal  oder  ein  Hydroxyl  gesättigt  wird. 

Diese  Körper  stehen  mithin  zu  den  einfachen  Azinen  in  dem  gleichen  Ver- 
hältniss,  wie  die  Ammoniumbasen  zu  den  tertiären  Aminen.  Während  aber  bis 
jetzt  nur  solche  Ammoniumbasen  bekannt  sind,  deren  zwei  letzte  Stickstofl- 
valenzen  durch  Alkylhalogene  abgesättigt  sind,  existiren  hier  Verbindungen,  in 
welchen  eine  Phenylgruppe  und  ein  Säurcrest  dieselbe  Rolle  spielen. 

Als  einfachster  Körper  dieser  Kategorie,  zu  welcher  die  Farbstoffe  der 
Safraningruppe  zu  zählen  sind,  muss  das  Phenylazoniumchlorid 


angesehen  werden. 

Dieser  Körper  ist  mit  Sicherheit  nicht  bekannt,  dürfte  aber  vielleicht  mit 
einer  aus  dem  Safranin  durch  Kntamidirung  in  kleinen  Mengen  erhaltenen  Sub- 
stanz identisch  sein  (35). 

Die  einzige  bis  jetzt  bekannte,  nicht  substituirte  Azoniumverbindung  erhielt 
Witt  durch  Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  auf  Phenylorthonaphtylendiamin. 
Es  kommt  ihr  die  folgende  Constitutionsformel  zu: 


Der  Körper  ist  nur  in  Form  des  Nitrats  bekannt,  welches  rothe  Nadeln  mit 
grünem  Flächenschimmer  bildet.  Die  übrigen  Salze  wurden  nicht  näher  unter- 
sucht, sie  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  welche 
beim  Verdünnen  in  Rothgelb  übergeht.  Die  Base  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether 
löslich. 
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Besser  charakterisirt  sind  die  Amidoderivate  der  Azoniumverbindungen, 
welche  durchweg  ausgeprägte  Farbstoffe  sind. 

Monamidoaz  Oniumverbindungen. 

Körper,  entsteht  durch  Entfernung  einer  Amidogruppe  aus 

dem  Phenosafranin.  Seine  Salze  sind  luchsinroth  gefärbt,  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  gelbbraun,  die  Farbe  geht  beim  Verdünnen  durch  Grün  in  Roth  über. 
Nitrat,  CijHj^NjNO,,  braune,  schwer  lösliche  Nadeln. 
Chlorzinkdoppelsalz,  bronceglänzende  Nadeln. 

Acetyld erivat,  C,  jHj  ,N,CjH,0 -CI,  gelbe  Krystalle.  Die  Base  ist  violett 
gefärbt 

C,oH,=  Nj  = CjHjNH,.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chinondichlor- 

CelC'R 

imid  auf  Phenyl-ß-Naphtylamin  (37). 

Nitrat,  CjjHjjNjNOj.  Grünglänzende  Prismen. 

Die  Lösung  der  Base  ist  violett,  die  der  Salze  fuchsinroth  gefärbt  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch 
Grün  in  Roth  übergeht. 

Dimethylderivat , CjqHj  = N,  = C0HjN(CHj),  (38).  Entsteht  durch 
CjHs^R 

Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Phenyl-ß-Naphtylamin.  Blauvioletter 
Farbstoff. 

Nitrosodimethylanilin  erzeugt  mit  p-Tolyl-ß-Naphtylamin  einen  homo- 
logen Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  CjjHjjNjCl  (40).  Die  Salze  sind 
blauviolett,  die  Base  roth,  mit  orangegelber  Fluorescenz  in  Alkohol  löslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  violett,  die  Farbe  geht  beim  Verdünnen  durch 
Blau  und  Grün  wieder  in  Violett  über. 

Nitrat,  C,jH,jN,NOj,  schwer  lösliche  Krystalle. 

Diamidoazoniumbasen. 

(Safranine,  vergl.  d.  Artikel  organische  Farbstoffe.) 

Die  bereits  oben*)  beschriebenen  Safraninfarbstoffe  sind  inzwischen  als 
Diamidoazoniumverbindungen  erkannt  worden.  Hierher  dürfte  auch  das  Mauvein 
und  das  Magdalaroth  gehören. 

Dem  einfachsten  Körper  dieser  Gruppe,  dem  Phenosafranin,  kommt  nach 


NH, 


zu. 

Diese  Formel  entspricht  den  bis  jetzt  über  diesen  Körper  bekannten  That» 
Sachen,  sie  trägt  vor  allem  dem  Umstand  Rechnung,  dass  zwei  isomere  Alkyl- 

•)  Siehe  den  Artikel:  Organische  Farbstofle. 
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derivate  der  Safranine  existiren,  mithin  die  beiden  Amidogruppen  nicht  gleicb- 
werthig  sind. 

Bei  der  Bildung  des  Safranins  aus  Indamin  und  Anilin  muss  Letzeres  mit 
einer  Orthostelle  seines  Benzolkerns  an  den  Indaminstickstofif  treten,  entsprechend 
dem  folgenden  Schema 

H,N 


NH 

Indamin. 

Diese  Annahme  steht  mit  der  Thatsache  im  Einklang,  dass  nicht  alle  pri- 
mären Amine  mit  den  Indaminen  Safranine  bilden,  und  dass  namentlich  Basen 
mit  besetzten  Orthostellen,  wie  das  benachbarte  Xylidin  und  das  Mesidin  zur 
Safraninbildung  unfähig  sind  (4). 

Safranol,  C,,H,„N,(OH),  (37).  Dieser  Körper  entsteht  durch  Kochen 
des  Phenosafranins  mit  alkoholischer  Alkalilauge  unter  Austausch  der  beiden 
Amidogruppen  gegen  Hydroxyle.  Es  besitzt  sowohl  basische  als  saure  Eigen- 
schaften. 


Das  Safranol  bildet  messinggelbe,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  ganz  un- 
lösliche Blättchen,  in  Alkalilauge  löst  es  sich  mit  rother  Farbe. 

Die  Constitution  des  freien  Safranols  lässt  sich  vermuthlich  durch  die  Formel 


HOC.H, 


CjH4  wiedergeben,  während  in  den  Alkalisalzen  eine  weitere 


I 

O-C.H« 

Hydratisirung  vorliegt. 

Das  Safranol  bildet  eine  roth  gefärbte,  deutlich  basische  Diacetylverbindung. 

R.  Nietzki. 

Phenole.  Die  Phenole  entstehen  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol 
oder  in  den  aromatischen  Kern  eines  Benzolkohlenwasserstoffes. 

Nach  der  Zahl  der  eingetretenen  Hydroxyle  unterscheidet  man  ein-,  zwei- 
bis  sechsatomige  Phenole,  z.  B. 

Einatomig  Zweiatomig  Sechsatomig 

CgHjOH  C«H4(0H),  C,(0H)4 

Phenol  Brenxcatechint  Resorcin,  Hexaoxybenzol. 

Hydrochinon 

Vorkommen:  Eine  Anzahl  von  einatomigen  Phenolen,  z.  B.  Phenol, 

CjHj,OH,  Kresole,  , Phorol,  , findet  sich  im  Stein- 

kohlentheer  und  Buchenholztheer.  Mono-  und  Dimethyläther  zwei-  und  drei- 
atomiger Phenole,  z.  B.  des  Brenzcatechins,  o-C5H,(OH)j,  des  Homobrenzca- 
techins, CjHjCHj(OH),,  des  Pyrogallols,  C5Hj(OH),,  des  Propylpyrogallols, 
CjH,CjH,(OH)j,  kommen  im  Buchenholztheer  vor.  Verschiedene  Phenole  sind 
Bestandtheile  von  Pflanzen.  Das  Thymol,  C,jH,j(OH),  findet  sich  im  Thymian, 
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das  Brenzcatechin,  C6H4(OH),,  im  wilden  Wein,  das  Orcin,  C,H5(OH),,  ist  ein 
Spaltungsprodukt  der  Orselliusaure,  das  Phloroglucin,  C5Hj(OH)j  des  Phloridzins, 
das  Hydrochinon,  p-CoHj(OH)j,  des  Arbutins.  Das  Anol,  CjHjOH,  findet  sich 
im  Anis-  und  Fenchelöl. 

Allgemeine  Bildungsweisen  der  Phenole.  1.  Phenole  entstehen  beim 
Einleiten  von  trockenem  Sauerstoff  in  die  mit  Aluminiumchlorid  versetzten  und 
zum  Sieden  erhitzten  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 

C„Hs+0  = C„HjOH. 

Benzol  Phenol. 

2.  Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  liefern  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  neutralen  schwefligsauren  Alkalien 
Phenole,  deren  Atomigkeit  von  der  Anzahl  der  im  Kohlenwasserstoff  vorhandenen 
Schwefelsäurereste  abhängt.  In  derselben  Weise  verhalten  sich  die  Sulfonsäuren 
der  Phenole,  z.  B. 

CjHjSOjK -1- KOH  = SO,K,  + CjH^OH 

BcnzoUulfons.  Kalium  Phenol. 

-t-  2KOH  = 2SO,K,-|-  C,H4(OH), 

m>Beiuoldisulfons.  Kalium  Resorcin. 

m-CjH.C^Q  j^-+-2KOH  = SO,K,  + CeH^COK), -(- H,0 

ro-PhcDol«ulfons.  Kalium  Rcsorcinkalium. 

.SOjK 

CjHj-SO,K  + 3KOH  = 3SO,K,-i-C6H,(OH)j 
'^SOjK 

Benzoltrisulfons.  Kalium  Phloroglucin. 

Fis  finden  bei  diesen  Keactionen  häufig  Umlagerungen  statt.  Die  drei  Benzol- 
disulfonsäuren  liefern  z.  B.  sämmtlich  das  m-Dioxybenzol  oder  Resorcin. 

3.  Die  Halogenkohlenwasserstoffe  tauschen  das  Halogen  nur  schwer  gegen 
Hydroxyl  aus.  Flrliitzt  man  jedoch  Bromderivatc  des  Benzols  mit  Natriummethylat 
aut  224°,  so  entstehen  ausser  den  Methyläthem  auch  freie  Phenole.  Brombenzol, 
CjHjBr,  liefert  z.  B.  Phenol  und  dessen  Methyläther,  C^HjOCHj. 

Enthalten  die  Halogenkohlenwasserstoffe  ausser  dem  Halogen  eine  Nitro- 
gruppe  in  der  Ortho-  oder  Parastellung,  so  erfolgt  der  Austausch  von  Hydroxyl 
gegen  Halogen  beim  Kochen  mit  Alkalien. 

o-p-C5H^C1NO,+  KOH  = KCl  + 

Nitrochlorbeniol  Nitrophcnol. 

Halogenphenole  und  Halogensulfonphenole  werden  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  in  mehratomige  Phenole  übergefUhrt. 

CjHJsOH  -t-  2KOH  = 2KJ  \ 

Dijodphenol  I + C5H,(OH)j 

CgH,ClSO,HOH  -+-  2KOH  = KCl  -t-  SOjKH  I Pyrogollol. 

Chlorphenolsulfonsäurc  j 

4.  Diazoverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  und  z.  Thl.  der  Phenole  geben 
beim  Kochen  mit  Wasser  Phenole.  Von  den  Diazophenolen  können  nur  die- 
jenigen, welche  die  Diazogruppe  in  der  Metastellung  zum  Hydroxyl  enthalten, 
glatt  in  Oxyphenole  umgewandelt  werden,  bei  dem  p-Diazophenol  gelingt  die 
Keaction  nur  schwer,  bei  der  o-Verbindung  gar  nicht. 

CeHjN,SO<H  i- H,0  = N j + SO«H, -ł- CjHjOH 

Schwefels.  Diazobenzol  Phenol. 

m CjH^OHNjSO^H  -p  H,0  = N,  -p  SO,H,  -p  CjH4(OH), 

Schwefels.  m-DiazophcnoI  Resorcin. 
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Zur  Darstellung  der  Phenole  auf  diesem  Wege  genügt  es,  die  Amidover- 
.bindung  in  2 Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  mit  der  berechneten  Menge 
(1  Mol.)  Natriumnitrit  zu  diarotiren,  mit  viel  Wasser  zu  kochen  und  das  Phenol 
mit  Aether  auszuschütteln. 

5.  Chinone  gehen  bei  der  Blhandlung  mit  Reductionsmitteln,  z.  B.  schwefliger 
Säure,  in  Phenole  Uber. 

CjH^Oj,  + 2H  = C6H,(0H)3 

Chinon  Hydrochinon. 

6.  Die  Phenolsäuren  zerfallen  z.  B beim  Erhitzen  fllr  sich,  noch  leichter 
mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  in  Phenole  und  Kohlensäure. 

o-m-p  + CsHjOH 

Oxybenzoesäure  Phenol. 

C6H,(0H),C03H  = CO,  + C^HjCOH), 

Gallussäure  Pyrogallol. 

7.  Durch  Oxydation  werden  einige  Amidoverbindungen  in  Phenole  über- 
gefUhrt.  Das  Anilin  und  o-Toluidin  liefern  z.  B.  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure,  Hydrochinon,  C5H,(OH),,  und  Toluhydrochinon, 
CH,CeH,(OH),. 

8.  Die  Homologen  der  Phenole  entstehen  beim  Erhitzen  derselben  mit  einem 
Alkohol  der  Fettreihe  und  Chlorzink. 

CgHjOH  + C<H,OH  = HjO  + CjH4C4H,OH 

Phenol  Butylalkobol  Butylphcnol. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  einatomigen  Phenole  sind  theils  fest, 
theils  flüssig.  Die  zwei-  und  mehratomigen  sind  fast  sämmtlich  feste  Körper. 
Sie  sind  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  einige  in  Benzol  und  dessen 
Homologen.  Die  Mehrzahl  der  Phenole  besitzt  stark  antiseptische  Eigenschaften, 
daher  ihre  Anwendung  als  De.sinfectionsmittel  und  in  der  Chirurgie.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  vieler  Phenole  geben  mit  der  Lösung  von  neutralem  Eiscnchlorid 
charakteristische  Färbungen,  blau,  grün,  roth,  violett,  welche  nicht  mehr  eintreten, 
wenn  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  durch  ein  Radikal  ersetzt  ist.  Beim 
Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Natriumnitrit  geben  die 
Phenole  intensiv  gefärbte  Lösungen,  welche  beim  Uebersättigen  mit  Kali  tiefblau 
werden.  Viele  mehratomige  Phenole  sind  Reductionsmittcl.  , 

Umwandlungen  der  Phenole.  Die  Phenole  verhalten  sich  wie  schwache 
Säuren  und  verbinden  sich  mit  starken  Basen  zu  Salzen.  Der  Wasserstoff  des 
Hydro.xyls  kann  durch  anorganische  und  organische  Säureradikale,  so  wie  durch 
Kohlenwasserstoffradikale  ersetzt  werden.  Mit  Ameisensäure  gehen  die  Phenole 
direkt  keine  Verbindung  ein. 

Phenoläther  der  anorganischen  Säuren  entstehen  durch  Behandlung 
der  Phenole  mit  Säureanhydriden  oder  Chloriden.  Phenolschwefelsäuren  werden 
durch  Erhitzen  von  Kaliumphenolaten  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  gebildet. 

CsH.,OK  + OC^gQ>Qj^  = CgHjOSOjOK  -i-  SO4K, . 

Phenoläther  der  organischen  Säuren  entstehen  bereits  durch  Erhitzen 
der  Phenole  mit  Carbonsäuren.  In  Bezug  auf  die  Grenze  und  Geschwindigkeit 
der  Aetherificirung  zeigen  die  einatomigen  Phenole  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  den  tertiären  Alkoholen  (Menschutkin,  Ann.  197,  220).  Sie  zeigen  wie  diese 
eine  geringe  Anfangsgeschwindigkeit  und  eine  niedrige  Grenze  der  Aetherificirung. 
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Zur  Darstellung  der  Säureäther  wird  dem  Gemisch  daher  ein  wasserentziehen- 
des Mittel  zugesetzt,  oder  man  behandelt  die  Phenole  mit  Säurechloriden  z.  B. 

CjHjOH  + CHjCOCl  = HCl  + CjH^OCOCH, 

Phenol  Acetylchlohd  Phenolacetmt. 

2(CsHjOH)  -t-  COCI,  = 2HC1  -H  (C5H,0),C0 

Phenol  Chlorkohlenoxyd  Phenoldicarbonat. 

Zur  Darstellung  von  Phenoläthem  der  Fettreihe  werden  am  besten 
3 Mol.  Phenol,  3 Mol.  Fettsäuren  und  1 Mol.  Phosphoroxychlorid  langsam  er- 
wärmt (Nencki,  Joum.  prakt.  Chem.  25,  pag.  282;  Seifert,  ibid.  37,  pag.  467). 

Die  Säureäther  werden  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  besser  mit  Alkalien 
leicht  verseift. 

Aether  der  Phenole  mit  Kohlenwasserstoffradikalen  der  Fettreihe  ent- 
stehen allgemein  beim  Erhitzen  von  Alkalisalzen  der  Phenole  mit  Halogenalkylen 
oder  ätherschwefelsauren  Salzen. 


C^HjOK  -h  CH,J  = JK  -h  CfHjOCHj 

Phenolkalium  Phenolmethyläthcr. 


c.HiCoh  +ch,oso,k  = so.k,+ 

Resorcinmelhyläthcr. 


ResorcinmoDokalium 


+ 2CH,0S0,K  = 2SO,K,  + C.H.C^ChI 

Resorcindikalium  Kcsorcindimcthyläthcr. 

Die  Aether  sind  gegen  Alkalien  beständig;  beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder 
besser  Jodwasserstoffsäure  werden  sie  in  Phenol  und  Halogenalkyl  gespalten. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  360 — 400°  zerfallen  sie  in  freie  Phenole  und  Kohlen- 
wasserstoffe, z.  B. 

CeHjOC,Hj=  CeHjOH  + C,H<. 

Aether  mit  aromatischen  Radikalen  entstehen  durch  Erhitzen  der  Phenole 
mit  Chlorzink  auf  350 — 400°. 

2CjHsOH  = H,0  -H  CjHjOCaHj. 

Phenyläther  ist  auch  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenol  auf  Di- 
azobenzolsulfat  erhalten  worden. 

Oxydation  der  Phenole.  Die  Oxydationsverhältnisse  der  Phenole  sind 
ziemlich  complicirter  Natur.  Sie  hängen  einerseits  von  der  Natur  des  Oxydations- 
mittels, andererseits  von  dem  Molekulargewicht,  der  Atomigkeit  und  den  im 
Phenol  befindlichen  Seitenketten  ab.  Durch  Chromsäure  wird  Phenol  in  Pheno- 
chinon,  CjHjOj- 2CgHjOH,  umgewandclt,  indem  wahrscheinlich  eine  Oxydation 
zu  Chinon  vorausgeht. 

CsHXS”  + 20  = C,H,C:;g>  -t-  H,0. 


Phenole,  welche  zwei  Hydroxyle  in  der  Parastellung  enthalten,  werden  durch 
schwache  Oxydationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  verdünnte  Chromsäure  etc.  inChinone 
übergeflihrt 

P-C,H,CCCS  + 0 = C»hX8>  + H,0 

Hydrochinon  Chinon. 

Bei  längerem  Schmelzen  von  Phenol  mit  Aetznatron  entstehen  mehratomige 
Phenole,  Resorcin,  C5H,(OH)j,  etwas  Brenzcatechin  undPhloroglucin,  C5Hj(OH)j ; 
während  beim  Schmelzen  mit  Kali  zwei  isomere  Dioxyderivate  des  Diphenyls, 
CjjHg(OH),,  erhalten  werden.  Eine  analoge  Oxydation  zu  Abkömmlingen  des 
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Diplienyls  erleiden  Homologe  der  Phenole  und  die  Diäther  des  Pyrogallols  be- 
reits durch  Eisenoxydsalze  resp.  Kaliumdichromat  und  Essigsäure,  z.  B. 

/(OH), 


CcHjCHjCjHjOH  -h  O = H,0  C,oH,4v 


Thymol 


.OCH, 


2CjH,-OCH,  20  = 
■^OH 


Pyrojjalloldimethyläthcr 


Dithymo! 

/OCH, 
C,H,-OCH, 

I I 

1 /O 

CeH,-OCH, 
^OCH, 

Cörulignon. 


Schmilzt  man  die  Homologen  des  Phenols  mit  Aetzkali,  so  werden  die 
Seitenketten  in  Carboxyle  umgewandelt.  Sind  mehrere  Seitenketten  vorhanden, 
so  werden  im  allgemeinen  diejenigen  zuerst  oxydirt,  welche  dem  Hydroxyl  be- 
nachbart sind,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


CH, 


CH, 


COOH 


CH, 


giebt 


und 


OH 

Mctaxylenol 


CH, 


OH 


.'COOH 

OH 

o-Oxy-m-toluylsäure 

COOH 
,0H 

giebt 


CH, 


.'COOH 

OH 

Oxyisophtalsäure 

COOH 
,OH 


und 


CH, 


OH 


CH, 

Paraxylenol  o-Oxy-p-toluylsäure 

COOH  CH, 

''"'^|OH  CH, 


COOH 

Oxytercphtalsäurc 


giebt 


CH 


OH 


giebt 


C.H, 

Carvacrol 


C,H, 

Isooxycuminsäurc 

CH, 


CH, 


CH, 


OH 


Pscudocumcnol 

COOH 


COOH 

Oxy-p-Xylylsäure 


OH 


giebt 


'OH 


CjH,  C,Hj 

Thymol  ThymooxycuniinsSure. 

Eine  Umwandlung  der  Seitenketten  in  Carboxyl  durch  Oxydationsmittel,  wie 
Chromsäure,  Kaliumpermanganat  etc.  gelingt  nur,  wenn  das  Hydroxylwasserstoff- 
atom  durch  ein  Kohlenwasserstoffradikal  oder  ein  Säureradikal  substituirt  ist.  Am 
glattesten  erfolgt  die  Oxydation  beim  Erwärmen  von  sauren  Schwefelsäure-  oder 
Phosphorsäureäthern  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung. 


r H .^OCH, 
OgM4-v,CH, 

giebt 

r H .^OCH, 
*^6"4'-^C00H 

p-Krcsolmcthylftthcr 

Anissäure 

„ „ /-OSO,K 
^6H4\CH, 

giebt 

r H -^OH 
'-6"4'^C0ÜH 

p-KrcsyUchwefcls.  Kalium 

p-Oxybenroesäure. 

LAOtNauitc,  Cbemie.  Vlll. 
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Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Phenole. 

Chlor  und  Brom  wirken  theils  unter  Bildung  von  Substitutionsprodukten  (s.  d.), 
theils  unter  Bildung  von  complicirteren  Zersetzungsprodukten  auf  Phenole  ein. 

Wild  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  Phenol  eingeleitet,  so  entsteht  als  Spal- 

C(OH)-CClj^ 

tungsprodukt  Trichlor-R-pentendioxycarbonsaure,  II  C(OK)COjH. 

C CI  C H 2 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Brenzcatechin,  C^H^(OH)j,  in  essigsaurer, 
und  auf  Phloroglucin,  C5Hj(OH)j,  in  Chloroformlösung  werden  als  End- 

CCl,-CCl,-CO 

Produkte  Hexachlordiketo-R-hexen,  I I , und  Hexachlortriketo- 

CCl  = CCl  — CO 

CO  — CCl,-CO 

R-hexen,  I l , gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phloro- 

CCl,  — CO  — CCl, 

glucin  entsteht  neben  andern  Produkten  das  dem  Chlorhexen  analoge  Hexabrom- 
triketo-R-hexen. 

Einwirkung  von  Schwefelphosphor,  Phosphorsäureanhydrid, 
Halogenphosphor,  Ammoniak  und  Zinkstaub  auf  Phenole. 

Mit  Phosphorpentasulfid  entstehen  neben  anderen  Produkten  Sulfide,  während 
mit  Phosphortrisulfid  als  Hauptprodukte  Kohlenwasserstoffe  entstehen. 

Durch  Phosphorsäureanhydrid  werden  aus  einigen  Phenolen  mit  einer  mehr 
als  1 Atom  Kohlenstoff  enthaltenden  Seitenkette,  C„H2n+i,  Alkylene,  C„H2„, 
abgespalten,  z.  B. 

C,H,-C,H,  =CsH,:^CH,  + c,H, 

\ÜH 

Thymol  m-Kresol  Propylen. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenole  entstehen  Chlor- 
derivate der  Benzolkohlenwasserstofle,  jedoch  gleichzeitig  mit  grossen  Mengen 
von  Phosphorsäurephenoläthem. 

Werden  Phenole  mit  Chlorzinkammoniak  oder  mit  Monaminen,  am  besten 
bei  Gegenwart  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  auf  200 — 300°  erhitzt,  so  ent- 
stehen primäre  resp.  secundäre  aromatische  Basen. 

CeHjOH  N H,  = H,0  + C„HjNH, 

Phenol  Anilin 

CjHjOH  + NHjCjH5=  H,0  + CsHsNHCjHj 

Phenol  Diphenylamin 

Cs^tCüH  NH,CeH5=  H,0  -t-  CeH^NHCeH.OH. 

Dioxybeniol  Oxydiphenylamin. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  die  Phenole  in  die  zugehörigen  Kohlen- 
wasserstoffe über. 

CeHjOH  + 2H  r=  C^Hj  -t-  H,0. 

Condensationsprodukte.  Die  ein-  und  mehratomigen  Phenole  verbinden 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  mit  Aldehyden,  Acetessig- 
ester,  mit  Säuren  der  Fettreihe,  wie  Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  etc.  zu 
Abkömmlingen  verschiedener  Körperklassen,  z.  B. 

2CjH,OH  + CH.CHO  = H,0  -l-  C HjCHC^^'J]*®^ 

Phenol  Aldehyd  Diphenolathan 

2C6H5OH  4-  = 3H3O 

Phenol  Essigsäure-  Phenacetei’n. 

anbydrid. 
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CsHj0H  + CHjC0CH5C02CjH5  = Hj0  + CjH50HH-CeH,;^  I . 

I 

CH, 

Phenol  Acetessigester  jl-Mcthylcumarin. 

Umwandlung  der  Phenole  in  Oxyaldehyde  und  Phenolsäuren  s. 
die  Artikel  Aldehyde  und  Phenolsäuren. 

Substitutionsprodukte  entstehen  viel  leichter  aus  Phenolen  als  aus  den 
entsprechenden  Kohlenwasserstoften.  Die  fünf  Wasserstoftatome  des  Phenols 
können  direkt  durch  Chlor  und  Brom  ersetzt  werden.  Jod  wirkt  nur  bei  Gegen- 
wart von  Jodsäure  oder  Quecksilberoxyd  ein.  Salpetersäure  erzeugt  direkt 
Nitroprodukte  und  zwar  entstehen,  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  Mono-, 

Di-  oder  Trinitrophenole.  Bei  der  Kinwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  etc.  ent- 
stehen zunächst  Para-  und  Orthoderivate.  Die  Metawasserstoffatome  werden  nur 
schwierig,  durch  Chlor  z.  B.  erst  bei  Anwendung  von  Chlorantimon,  ersetzt. 

Ein  ganz  allgemeiner  Weg  zur  Darstellung  von  substituirten  Phenolen  beruht 
auf  der  Zersetzung  von  substituirten  Diazokörpern.  Chlor-  resp.  Nitrodiazobenzol 
liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Chlor-  resp.  Nitrophenole. 

Die  letzteren  können  auch  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  o-  und  p-Halogen- 
und  Amidonitrokohlenwasserstoffe,  auf  o-Dinitroderivate,  auf  Halogen-  und  Airido- 
polynitroderivate  dargcstellt  werden. 

o-p-CsH,C1NO,-)-KOH  = C6H4C^^q  -t-KCl 

Chlornitrobenzol  Nitxophenol. 

p-CeH,NH,NO,  + KOH  = CjH^C^^^  -h  NH, 

Nitroanilin  Nitropbenolkalium 

o-CjH,NO,NO,  + KOH  = CjH,C;;^q  + N0,K 

Dinitrobenzol  Nilrophcnol 

Substituirte  Phenolsäuren  gehen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  sub- 
stituirte  Phenole  über.  Die  Halogen-  und  Nitrophenole  haben  einen  mehr  sauren  ‘ 

Charakter  als  die  Phenole  selbst  und  zwar  steigen  die  sauren  Eigenschaften  mit 
der  Zunahme  der  substituirten  Wasserstoffatome.  Die  Nitrophenole  zersetzen 
mit  Leichtigkeit  kohlensaure  Alkalien  und  bilden  sehr  beständige  Salze,  von 
denen  diejenigen  der  hochnitrirten  Phenole  (Trinitrophenol,  Trinitroresorcin)  durch 
Schlag  explodiren.  Das  Trinitrophenol  ist  eine  starke  Säure;  die  Neutralisations- 
wärme desselben  ist  etwa  gleich  derjenigen  der  Essigsäure  und  fast  doppelt  so 
gross  als  die  des  Phenols  selbst. 

Wirkt  salpetrige  Säure  auf  Phenole  ein,  so  entstehen  Nitrosoverbindungen, 
welche  durch  Oxydation  in  Nitrophenole  übergehen,  s.  Nitrosoverbindungen. 

Durch  Reduction  der  Nitroso-  und  Nitrophenole  entstehen  die  Amidophenole. 

Manche  derselben  sind  sehr  leicht  zersetzliche  Körper,  so  dass  es  nicht  gelang, 
sie  rein  zu  gewinnen.  In  den  Amidophcnolen  überwiegt  der  Einfluss  der  basi- 
schen Amidogruppe.  Sie  geben  mit  Basen  keine  Verbindungen,  verbinden  sich 
dagegen  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Die  o-Amidophenole  bilden  analog  den  o-Diaminen  und  o-Amidothiophenolen 
Anhydroverbindungen.  Dieselben  entstehen  beim  Kochen  der  Amidophenole  mit 
Säuren  resp.  Säureanhydriden. 
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CsH.Cnh,  +hcooh  = CsH,c;;°^ch  + 2h,o 

o- Amidophenol  Methenyl  *o*amidophenoJ 


NH,  + ChJcO^O  = CeH.C:g>-CH,  + H,0  + CH,COOH. 


QH, 

o-Amidophenoi  Aethenylamidophenol 

Die  Anhydroverbindungen  sind  einsäurige  Basen.  Beim  längeren  Kochen 
mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien  werden  sie  in  ihre  Componenten  gespalten. 

In  dem  folgenden  Artikel  finden  sich  sämmtliche  Phenole  mit  einem  Benzol- 
kern, ausgenommen  einige  in  früheren  Artikeln  beschriebene,  worauf  im  Text 
hingewiesen  wird.  Ebenso  sind  sämmtliche  Derivate  besprochen,  mit  Ausnahme 
der  Azo-,  Diazo-,  Hydrazo-,  Hydrazin-  und  Nitrosoverbindungen,  der  Mercaptane 
und  Sulfonsäuren,  welche  in  den  betreftenden  Artikeln  zu  suchen  sind. 


1)  Einatomige  Phenole.*) 

Phenole.  C„H2„_tOH. 

Phenol,  Carbolsäure,  CjHjOH.  Dasselbe  findet  sich  im  Bibergeil 
(Castoreum)  (3),  im  Kuh-  und  Menschenharn.  1 Liter  normaler  Menschenharn 
enthält  etwa  0 004  Grm.;  unter  pathologischen  Verhältnissen  (2)  kann  1 I.iter  bis 
zu  L5575  Grm.  enthalten,  wobei  der  hohe  Phenolgehalt  mit  hohem  Indikan- 
gehalt  zusammenfallt.  Das  Phenol  kommt  im  Harn  als  Phenolschwefelsäure  vor. 

Bildungsweisen  Phenol  entsteht  durch  direkte  Oxydation  von  Benzol, 
welche  durch  nascirenden  Sauerstofi  (5),  durch  trockenen  Sauerstoff  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (28),  durch  Wasserstoffsuperoxyd  (5),  durch  Schütteln 
von  Benzol  mit  Palladiumwasserstoff  (6)  und  Wasser  unter  Zutritt  von  Luft  be- 
wirkt werden  kann.  Bei  24stündigem  Erhitzen  von  Brombenzol  (27)  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  220°  entsteht  Phenol  neben  Anisol,  etwas  Benzol  und  vielleicht 
Diphenyloxyd.  Benzolsulfonsaures  Kali  (7)  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Phenol,  ebenso  die  durch  Absorption  von  Acetylen  in  rauchender  Schwefelsäure 
gebildete  Sulfonsäure  (8),  Anilin  geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in 
Phenol  Uber.  Neben  anderen  Produkten  entsteht  das  Phenol  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Steinkohlen  (g),  Holz  und  Knochen.  Es  bildet  sich  neben  Indol 
bei  der  Fäulniss  von  Albuminaten  mit  Pankreas  (10,  ii)  und  ist  daher  in  den 
Fäces  (12)  vorhanden. 

*)  l)  WöliLER,  Ann.  67,  png.  360.  2)  Salkowski,  Bcr.  9,  p»g.  1596.  3)  MUNK,  Ber.  9, 

pag.  1596.  4)  Baumann,  Ber.  9,  pag.  54.  1389,  1715.  5)  Leeds,  Bcr.  14,  pag.  975.  6)  Hoppe- 
SeVLER,  Ber.  12,  pag.  1551.  7)  Kekulć,  Chemie  der  Betuoldcrivatc,  pag.  448;  Degener, 

Joum.  prakt.  Chemie  17,  pag.  394.  8)  Bertiiei.ot,  Z.  Chem.  1869,  pag.  682.  9)  Runge 

PoGG.  Ann.  31,  pag.  69.  10)  Baumann,  Bcr.  10,  pag.  685.  11)  Odermatt,  Joum.  prakt. 

Chem.  18,  pag.  249.  12)  BRtEGER,  Joum.  prakt.  Chem.  17,  pag.  134.  13)  ScHULTz,  Chemie 

des  Steinkohlentheers  1886,  Bd.  I,  pag.  63.  14)  Hamherg,  Bcr.  4,  pag.  571.  15)  Alkxejeff, 

Ber.  IO,  pag.  410.  |6)  Pinette,  Ann.  243,  pag.  32  u.  f.  17)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  105. 

18)  Thomsen,  Thcrmochem.  Unters.  4,  pag.  154.  19)  Stohmann,  Rodatz  u.  Heezbekg,  Journ. 

prakt.  Chem.  35,  pag.  23.  20)  Nasini  u.  Bernheimer,  Gar.  chini.  1$,  pag.  84.  21)  Schiff, 

Ann.  234,  pag.  317.  22)  Cahours,  Ann.  74,  pag.  298.  23)  Vincent,  Bull.  soc.  chim.  40, 

pag.  106.  24)  Koi  be  Journ.  prakt.  Chem.  27,  pag.  424.  25)  Kastropf,  Bcr.  IO,  pag.  1685. 

26)  Kakuaum,  Siedetemp.  u.  Druck,  pag.  87.  27J  Blau,  Ber.  20  (R.),  pag.  712;  Wien.  Mon.  7, 
pag.  621  u.  f.  28)  Friedei.  u.  Crafts,  Bcr.  22  (R.),  pag.  97.  29J  KoFP,  Ann  95,  pag.  312. 

30)  Ladenburg,  Ber.  7,  pag.  1687.  31)  Körner,  Ann.  139,  pag.  202.  32)  Andrie.nz,  Bcr.  6, 

pag.  441.  33)  Pettersson,  Journ.  pr.ikt.  Chem.  24,  pag.  161.  34)  Stohmann,  Joum.  prakt 

Chem.  33,  pag.  466.  35)  Thomsen,  Thcrmochem.  Unters.  4,  pag.  172.  36)  Bedson  u.  Williams, 
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Darstellung;  Zur  Gewinnung  (13)  des  Phenols  im  Grossen  wird  das  twisch.n  150—186® 
siedende  Oel  des  Stcinkohlcntheers  mit  Natronlauge  (ca.  1 090—1  095  spec.  Gew.)  ausgezogen, 
die  Lösung  durch  Erhitzen  von  dem  gelösten  Kohlenwasserstoff  befreit  und  dann  mit  SalzsKure 
verhetzt.  Die  rohe  Carbolsäure  wird  in  einem  Colonncnnpparat  fraktionirt,  das  Destillat  in  der 
Kälte  zum  Auskrystallisiren  gebracht  und  die  Krystalle  in  einer  Centrifuge  abgeschleudert.  Der 
Rückstand  wird  nochmals  fractionirt. 

Phenol  krystallisirt  in  farblosen,  grossen,  rhombischen  Tafeln  von  eigenthdm- 
lichem  Geruch.  Schmilzt  bei  40— 41°  resp.  38— 40“.  Siedet  bei  180 — 180’5°  (14); 
bei  188-3°(z9)  (corr.);  bei  182'3— 5°  (30)  unter  761  Millim.  Druck;  bei  102°  (31) 
unter  40  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (16,  30,  32)  = 1 0906  bei  0°;  P065  bei  18°; 
T0597  bei  32’9°;  1-0361  bei  46°;  1 0469  bei  56°;  1 0387  bei  58-5°;  1'03433 bei 40°; 
1-04653  bei  50°;  103804  bei  60°;  1 02890  bei  70°;  T01950  bei  80°;  101015  bei  90°; 
1001 16  bei  100°.  Latente  Schmelzwärme  (33)  = 24  93  Cal.  Verbrennungs- 
•wärme  (34)  t=  723-660  Cal. ; als  Dampf  (35)  bei  18°  = 768'760  Cal.  Neiitralisations- 
wärme  durch  Natronhydrat  = 7 660  Cal.  Specifisches  Brechungsvermögen  (36) 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  constant  = 0 4854.  Das  Brechungsvermögen  ist 
von  Lanüolt  (37)  und  Gladstone  (38),  das  elektrische  Lcitungsvermögen  von 
Bartoli  (39),  die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Benzols  durch  Phenol  von 
Paterno  (40),  die  Molekularvolumina  sind  von  Fi.ink  (115)  bestimmt. 

Phenol  löst  sich  bei  16—17°  in  15  Thln.  Wasser  (14).  Die  Löslichkeit 
nimmt  gegen  80°  schnell  zu,  so  dass  bei  84°  beide  Flüssigkeiten  in  jedem  Ver- 
hältniss  (15)  mischbar  sind.  Bei  40°  löslich  in  2 Vol.  Ammoniak  (spec.  Gew.  =0  96) 
Leicht  in  Kali-  und  Natronlauge  löslich;  fast  unlöslich  in  Soda.  Mischt  sich  mit 
Alkohol  und  Aether. 

Wird  Phenol  durch  ein  glühendes  Rohr  (41)  geleitet,  so  entstehen  Benzol, 
Toluol,  Xylol,  Nai>htalin,  Anthracen,  Phenanthren.  Bei  der  Destillation  Uber 
Zinkstaub  entsteht  wesentlich  Benzol.  Bei  der  Klektrolyse  von  wässrigem  Phe- 
nol (116)  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurer  und  doppeltkohlensaurer  Magnesia 
entstehen  ausser  ein-  und  zweibasischen  Fettsäuren,  wie  Ameisensäure,  Butter- 
säure, Capronsäure,  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  Phenolschwefelsäure,  Brenzcatechin, 
Hydrochinon,  p-Diphenol  und  Hydrophenoketon,  C^HmO.  Bei  der  Klektrolyse 
von  alkalischen  Lösungen  mit  Kohlenelektroden  (117)  entstehen  ausser  einer  mit 
der  Dioxybenzoesäure  isomeren  Säure,  kohlenstoffreichere  Säuren.  Oxydations- 


Ber.  14,  pag.  2551.  37)  Lasdoi.T,  Poog.  Ann.  122,  pag.  545.  38)  Gl.Ai>STONE,  Chem.  soc.  45, 

pag.  245.  39)  Bartoli,  Gai.  chim.  15,  pag.  401.  40)  Patkrnó,  Bcr.  21,  pag.  3178. 

41)  Kramers,  Ann.  189,  pag.  129.  42)  Henry,  Bcr  16,  pag.  1378.  43)  Weduick,  Joum. 

prakt.  Chtm.  24,  pag.  242.  44)  Saban^eff  u.  Dworkowitsch,  Ann.  216,  pag.  279  u.  f. 
4S)  PiNETTE,  Ann.  243,  pag.  35  u.  f.  46)  Silva,  Z.  Chem.  1870,  pag.  249.  47)  Riess,  Bcr.  3, 
pag.  780.  48)  Cahours,  Ann.  78,  pag.  227.  49)  Michael,  Ber  19,  pag.  845;  Joum.  prakt. 
Chem.  35,  pag.  96.  50)  Sabanejeff,  Ann.  216,  pag.  277.  51)  Henry,  Bcr.  5,  pag.  455. 

52)  Dera.  Bull.  40,  pag.  324.  53)  Burr,  Z.  Chem.  1869,  pag.  165.  54)  LipI'Ma.n.n,  ib.  447. 
55)  Tiemann,  Bcr.  15,  pag.  2686.  56)  Auvers,  Ber.  18,  pag.  2651.  57)  Rüning,  Ber.  19, 
pag.  64.  58)  Schmidt,  Bcr.  22,  pag.  3256.  59)  Michael,  Am.  J.  i,  pag.  306;  5,  pag.  171. 

60)  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  15,  pag.  359.  61)  Neiderhausern,  Ber.  15,  pag.  1124. 

62)  Richter,  Joum.  prakl.  Chem.  28,  pag.  306.  63)  Ki.fj’L,  Joum.  prakt.  Chem.  28,  pag.  201, 

64)  Limi-richt  u.  List,  Ann.  90,  pag.  209.  65)  Hofmeister,  Ann.  159,  pag.  19 1 u.  f. 

66)  Merz  u.  Weith,  Ber.  14,  pag.  189.  67)  Schiff,  Ann.  suppl.  5,  pag.  202.  68)  Noack, 

Ann.  218,  pag.  85.  69)  AnschüIZ  u.  Kmery,  Ann.  239,  pag.  308.  70)  Rembold,  Z. 

Chem.  1866,  pag.  651.  71)  Jacobsen,  Bcr.  8,  pag.  1519.  72)  Raff,  Ann.  224,  pag.  157, 

73)  ScHRUGHAM,  Ann.  92,  pag.  316.  74)  Glutz,  Ann.  143,  pag.  181.  75)  Helm,  Ber.  16, 
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mittel  wirken  sehr  verschieden  auf  das  Phenol  ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd (ii8)  entstehen  Chinon,  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  Bei 
Gegenwart  von  Hydroxylamin  bildet  Wasserstoffsuperoxyd  Nitrosophenol  (119). 
Chromsäure  bildet  Phenochinon.  Kaliumpermanganat  (120)  erzeugt  Oxalsäure 
und  Salicylsäure.  Beim  Eirhitzen  von  Phenol  mit  Nitrobenzol  (127)  und  Natron- 
lauge wird  ebenfalls  neben  Azobenzol  Oxalsäure  gebildet.  Durch  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  wird  T richlorpentendioxycarbonsäure  (i  21),  C^HjC^O^,  gebildet. 
Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  bilden  Trichlorphenol,  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon.  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (122)  entstehen  Salicylsäure, 
m-Oxybenzoesäure  und  zwei  isomere  Pl-.enole,  C,  jHg(OH)j;  mit  Natron(i23)  Brcnz- 
cafechin,  Resorcin  und  Phloroglucin.  Bei  der  Destillation  von  Phenol  über  Blei- 
oxyd entsteht  wesentlich  Diphenylenoxyd.  Bei  der  Destillation  von  Phenol  mit 
Phosphorpentasulfid  (124)  entstehen  Phenylsulfid,  Diphenylendisulfid  und  Diphenol; 
mit  Phosphortrisulfid  (125)  entstehen,  neben  wenig  Phenylsulfid,  Benzol  und  Tri- 
phenylphosphat.  Wird  Benzol  mit  Cborzinkammoniak  (126)  auf  280 — 300°  er- 
hitzt, so  entsteht  neben  Diphenylamin  und  Phenyläther  Anilin.  Wird  Phenol  mit 
Schwefelsäure  und  0.xalsäure  erhitzt,  so  werden  Rosolsäurcn  gebildet.  Beim  F.r- 
hitzen  von  Phenol  mit  Acetanhydrid  und  Chlorzink  wird  Phenacetein  (128), 
Cj^HijOj,  ein  in  Wasser  unlösliches,  carminrothes  Pulver,  gebildet.  Beim  Be- 
handeln von  Phenol  mit  Acetessigäther  und  Schwefelsäure  entsteht  p-Methyleumarin 
(129).  lieber  die  Einwirkung  von  Kohlensäure,  Chloroform,  vierfach  Chlorkohlen- 
stoff etc.  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  auf  Phenolsalze  s.  Phenol- 
säuren. 

Phenol  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  Innerlich  genommen  wirkt  es  giftig. 
Hunde  werden  von  einigen  Tropfen  getüdtet.  Eis  geht  in  den  Harn  theils  frei, 
theils  als  Phenylschwefelsäure,  und  in  geringer  Menge  als  Hydrochinon  und  Brenz- 
catechin über.  Das  Phenol  wirkt  stark  antiseptisch. 

Phenol  giebt  mit  Eiisenchlorid  eine  violette  E'ärbung,  welche  in  verdünnten 
Lösungen  (130)  (bis  und  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  eintritt.  Wird 

die  wässrige  Lösung  (131)  mit  J Vol.  Ammoniak  versetzt,  d.ann  mit  einigen  Tropfen 
Clorkalklösung  (1  Thl.  Chlorkalk,  20  Thle.  Wasser)  erwärmt,  so  tritt  je  nach  dem 
Phenolgehalt  sofort  oder  n,ach  einigen  Minuten  Blaufärbung  ein.  Salpetrige 
Säure  haltende  Quecksilbernitratlösung  giebt  beim  Kochen  einen  gelben  Nieder- 

pag.  1763.  76)  KreysI-ER,  Ber.  18,  pag.  1718.  77)  ScinVARZE,  Journ.  prakt.  Chem.  10, 

P“E-  233.  78)  llERTKORN,  Ber.  18,  pag.  1679.  79)  ScitUMANN,  Bcr.  21,  pag.  1679.  80)  Seiff.rt, 
Journ.  prakt.  Chem.  31,  pag.  467  u.  f.  Si)  Cahours,  Ann.  92,  pag.  316.  82)  GUARESem, 

Ann.  171,  pag.  142.  83)  Orndorff,  Ber.  21  (R.),  pag.  889.  84)  Br0UGKT0,n,  Ann.  .Suppl.  4. 

pag.  121.  85)  I’ERKIS  u.  Hoodkinson,  Bcr.  13,  pag.  1869.  86)  Prevost,  Journ.  prakt.  Chem.  4, 

pag.  379.  87)  Perki.n,  Bcr.  22  (R.),  pag.  746;  Chem.  soc.  1889.  I,  pag.  546.  88)  Cahours, 

Compt.  rend.  39,  pag.  257.  89)  Krafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  pag.  1378.  90)  Schmitt,  Journ. 

prakt.  Chem.  31,  pag.  405.  91)  Kemff,  Journ.  prakt.  Chem.  I,  pag.  404.  92)  Hentschf.i., 

Journ.  prakt.  Chem.  27,  pag.  41;  Ber.  17,  pag.  1287.  93)  Ders.,  Ber.  16,  p.ag.  2698.  94)  Tuttlk, 
jahresb.  1857,  pag.  451.  95)  ScHMtTH  u.  Ci  atarkde,  Soc.  43,  pag.  358.  96)  Nencki,  Journ. 

prakt.  Chem.  25,  pag.  282.  97)  Stoob  u.  Sshth,  Ber.  17,  pag.  1740.  98)  WALI.ACH  u.  Lieb- 
mann, Ber.  13,  pag.  507.  99)  \Ve.selskv,  Ber.  2,  pag.  519.  100)  Kasiński,  Journ.  prakt. 

Chem.  26,  pag.  23.  loi)  Anschütz  u.  Wirtz,  Bcr.  iS,  pag.  1948.  102)  Heintz,  Jahresb.  1859, 
pag.  361.  103)  Frit.schk,  Joum.  pr.  Chem.  20,  pag.  269  u.  f.  104)  Hantzsch,  Ber.  19,  pag.  1296. 
105)  Giacosa,  Journ.  prakt.  Chem.  19,  pag.  36911.  f.  106)  Saarbach,  Joum.  prakt.  Chem.  21, 
pag.  152  u.  f.  107)  Efiu.  u.  Sti:vfj*is,  Ber.  17  (R.),  pag,  486;  Am.  Journ.  6,  pag.  187  u,  f. 
108)  IIartmann.  Journ.  prakt.  Chem.  16,  pag.  36.  109)  Gladstone  u.  Tribk,  Chem.  soc.  39, 
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schlag,  welcher  mit  tiefrother  Farbe  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Salicylsäure 
verhält  sich  jedoch  ebenso.  Bromwasser  erzeugt  eine  gelblich  weisse  Fällung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  (133)  wird  Phenol  mit  Bromwasser,  dessen 
Gehalt  durch  Jodkalium  ermittelt  ist,  titrirt,  und  das  überschüssige  Brom  mit 
Jodkalium  oder  einer  Lösung  von  reinem  Phenol  bestimmt. 

Verbindungen  und  Salze.  Kaliumsalz  (to8),  C(HjOK.  Durch  Auflösen  von  Kalium 
in  Phenol  im  WasserstofTstrome  dargeslelll,  krystallisirt  in  hygroskopischen  N.ideln,  welche  sich 
an  der  Luft  rasch  oxydiren.  Bariumsall,  (C,Hj0),Ba  + 2H,0.  Krystallrinden.  Aluminium- 
salre.  (CjHjO)jAl  (loq).  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenol,  Phenyläther  und  einen  bei 
97®  schmelzenden  Körper  C,jHj^O.  (CgHjO)jAljClj  (lio)  entsteht  durch  Kintragen  von 
Aluminiumchlorid  in  eine  siedende  Schweielkohlenstoflflösung  von  Phenol.  Gelbes,  durch  Wasser 
zersetzliches  Pulver,  (CgHjO)jAljBrj.  Amorphes  Pulver.  Thalliumsalz  (111),  C^HjOTl.  In 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Bleisalz  (i  12),  CjHjOPbO,  wird  beim  Auflösen  von  Bleioxyd 
in  Phenol  gebildet.  Durch  Fällen  von  Phenollüsung  mit  ßleiacetat  entsteht  das  Salz,  4 CgH  jO  • 3 PbO. 
Quecksilbersalze,  (CgHjOjjHg-Hg^CIj  + 4H,0  (113),  entsteht  durch  Zusatz  von  concen- 
trirter  Sublimatlösung  zu  einer  Mischung  von  2 Vol.  Phenol,  1 Vol.  Natronlauge  und  10  Vol. 
Wasser.  Weisses  Pulver.  Durch  Zusatz  von  mit  Salpetersäure  angesäuerter  Lösung  von  Quecksilber- 
nitrat zu  einer  alkalischen  Phcnollösung  entsteht  ein  gelbes,  mikrokrystallinisches  Doppcisalz 
(114).  K u pfe  rsalz  (1 13),  (CgH^OjjCu  • Cu^CI,  4-  4il,0,  entsteht  aus  Chlorkupfer  und  Phenol. 

A nilinphcnolat  (134),  CßHjOH  • CjHjN  H.j,  bei  mehrstündigem  Kochen  äquivalenter 
Mengen  der  beiden  Körper  entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden  Tafeln,  deren  Schmelzpunkt 
zu  32®,  30,  8®,  und  36 — 37®  angegeben  wird.  Siedet  bei  181®. 

Aether.  Die  Plienoläther  mit  den  Radikalen  CnH2n-i  sind  flüssig. 

Methyläther,  Anisol,  CgHjOCHj,  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Anissäure  oder  Salicyl.säuremethyläther  mit  Baryt,  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
kalium mit  Jodmethy]  oder  methylschwefelsaurem  Kalium,  beim  Ueberleiten  von 
Chlormethyl  über  trockenes  Natriumphenolat,  welches  auf  190 — 200®  erhitzt  ist. 
Aetherisch  riechendes  Oel ; siedet  (16)  bei  154  3®.  Spec.  Gew.  = LOl  10  bei  0°  (16), 
= 0'8G07,5  bei  155/4°  {12).  Verbrennungswärme  (als  Dampf)  bei  18°  = 93G  300  Cal. 
(18),  resp.  90L282  Cal.  (19).  Specifische  Wärme  ist  von  ScutFF  (21),  Brechungs- 
vermögen von  Nasini  und  Bernhf.imer  (20)  bestimmt.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoflfsäure  wird  er  in  Phenol  und  Jodmethyl  gespalten.  Bei  380 — 400° 
zerfällt  er  in  Phenol  und  Aethylen. 

pag.  9 ; 41,  pag.  7.  110)  Claus  u.  Mesckun.  Bcr.  i8,  pag.  2933.  1 1 1)  Kuhlmann,  Jahresber.  1864, 
pag.  254.  I12)  Calvert,  Z.  Chem.  1865,  pag.  531.  113)  PouciiET,  Ber.  21,  (R.),  pag.  138, 

114)  Merck,  Ber.  22  (R.),  pag.  227.  115)  Funk,  Ber.  17  (R.),  pag.  46.  116)  Drechsel, 

Joum.  prakt  Chem.  29,  pag.  249;  38,  pag.  65.  117)  Bartoli  u.  Papasogli,  Gaz.  Chim.  14, 

pag.  90  u.  f.;  Ber.  17  (R.),  pag.  572.  118)  Martinon,  Ber.  18  (R.),  pag.  379.  119)  Wurster, 
Ber.  20,  pag.  2632.  120)  Henriques,  Ber.  21,  pag.  1619.  121)  Hantscii,  Bcr.  22,  pag.  1239. 

122)  Barth  u.  Schrfjis;r,  Ber.  ii,  pag.  1332.  123)  Dies.,  Bcr.  12,  pag.  417.  124)  Graebe, 

Ann.  179,  pag.  179.  125)  Geuther,  Ann.  221,  pag.  55.  126)  Merz  u.  Weith,  Ber.  14, 

pag.  187.  127)  Siegfried,  Journ.  prakt.  Chem.  31,  pag.  542.  128)  Rasinski,  Joum.  prakt. 

Chem.  26,  pag.  54.  129)  Pechmann  u.  Duisberg,  Ber.  16,  pag.  2127.  130)  Sarauw,  Ber.  15, 

pag.  4O.  131;  Saucowski,  Fres.  Zcitschr.  ii,  pag.  316.  132)  At.MtN,  jahresb.  1878,  pag.  1079. 
133)  Landolt,  Ber.  4,  pag.  770;  Degener,  Joum.  prakt.  Chem.  17,  pag.  390;  Koppeschaar, 
Fres.  Zeitschr.  15,  pag.  233;  Weinreb  u.  Bondi,  W.  Mon.  6,  pag.  506;  R.  18  (R.),  pag.  648; 
CHANDEI.ON,  Ber.  15,  pag.  2395;  Klelnert,  Fres.  Zeitschr.  23,  pag.  13;  Toth,  Fres.  Zeitschr.  25, 
pag.  162;  Bekurts,  Ber.  20  (R.),  pag.  600.  1341  Hübner,  Ann.  210,  pag.  342;  Dale  u. 
Schorlemmer,  Ann.  217,  pag.  288:  Mvuus,  Ber.  19,  pag.  1002.  135)  Baumann,  Ber.  9, 
pag.  55.  136)  Ders.,  Ber.  II,  pag.  1907.  137)  Leuckart,  Bcr.  18,  pag.  873.  138)  Anschütz 

u.  Emery,  Ann.  253,  pag.  105  u.  f.  139)  A.ntenrieth,  Ann.  254,  pag.  222  u.  f.  140)  Ecken- 
roth  u.  Rüchel,  Bcr.  23,  pag.  693.  141)  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  29  u.  f. 
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Aethylätlier,  Phenetol,  CßH^OCjHj. 

Zur  Darstellung(24)  wird  ein  äquivalentes  Gemisch  ron  rohem,  ätherschwefelsauremCalcium 
Oller  Natrium  mit  Phenolnatrium,  welches  aus  gleichen  Volumen  Phenol  und  Natronlauge  von 
1‘33  spec.  Gew.  daigestellt  ist,  auf  150°  erhitzt. 

Entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Phenol 
und  Phosphorsäureanhydrid  (15)  mit  Aethylalkohol  auf  200®.  Siedet  bei  170  3 (16); 
bei  171'ö— 172'5®  (17)  unter  762  3 Miltim.  Druck.  Spec.  Gew.  = 0 9822  bei  0®; 
= 0 8196  bei  172‘5/4®.  Siedepunkte  unter  vermindertem  Druck  sind  von  Kahl- 
BAUM  (26),  spec.  Wärme  von  Schiff  {21)  bestimmt.  Verbrennungswärme  (19) 
= 1057-225  Cal. 

Chloräthylphcnyläther  (42),  • O ••CH,CII^C1.  Monokline,  bei  25®  schmelzende 

Tafeln.  Siedet  unter  754  Millim.  Druck  bei  221°. 

Bromäthylphenyläther  (43),  C^HjO  • C HjCH,Br,  aus  Phenolnatrium  und  Aethylen- 
bromid  dargeslellt,  bildet  farblose,  bei  39°  schmelzende  Krystalle  von  höchst  charakteristischem 
Geruch.  Siedet  zwischen  140  und  150°  unter  Entwickelung  von  IlBr,  Mit  Ammoniak  entsteht 
Imidoaethy Iphenyläthcr  (43),  (CgHjOCHjCHj),NH.  Dickes  Ocl,  dessen  Salze  mit 
Ausnahme  des  Acetals  schwer  löslich  sind.  Salzsaurcs  Salz,  Ć,  gHj  HCl.  Bei  213° 

sehn  clzendc,  scideglänzende  Nadeln.  Brom  wasserstoffsaures  Salz,  C,  gH,  ,NO,  • HBr, 
schmilzt  bei  216°  unter  Bräunung. 

Aniidoäthyläthcr  (58),  C^H jO  • C H,CH^N  Hj,  entsteht  beim  Kochen  von  Phenox- 
äthylpthalaminsäure  mit  Salzsäure.  Farbloses  Oel.  Salzsaures  Salz  krystallisirt  in  langen, 
bei  215°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabroniälhyläthcr  (44)1  CgHjO^CHBrCBrj,  aus  Dibromvinyläther  und  Brom  dar- 
gestellt,  bildet  scheinbar  quadratische,  bei  58—59°  schmelzende  Krystalle. 

Pcntabromäthyläther  (44),  C^HjOC^Br^,  aus  Brommethcnylphenyläther  und  Brom 
dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  103— 106°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 

Propyläther  (45),  CglljOCjHj,  siedet  bei  I90‘5°.  Spec,  Gew.  =0*9639  bei  0°; 
0*9686  bei  20°. 

Isopropyläther  (46),  CgHiOCH(CH,)j,  sietiet  bei  176°.  Spec.  Gew.  = 0*958  bei  0°; 
0*947  bei  12*5°. 

Butyläthcr  (45,47),  CgHjO  • C^IIj,  siedet  bei  210*3*  Spec.  Gew.  =0*9500  bei  0°; 
0*9388  bei  16°. 

Isoamyläthcr  (48).  CgHjO-CjHjj,  siedet  bei  2*24  — 225°. 

Heptylätlier  (45),  siedet  bei  266*8°.  Spec.  Gew.  = 0*9319  bei  0°. 

Octyläthcr  (45),  siedet  bei  282'8°.  Spec.  Gew.  = 0*9221  bei  0° 

Vinyläther  (42),  CgH jO  ■ CII  =- CHj(?),  siedet  bei  170°. 

Trichlorvinyläther  (49),  CgIIjOCCI  = CCl,,  aus  Kaliuniphcnolat  und  C^Clg,  oder 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylacetat  resp.  Phenyloxyessigsäure  dar- 
gcstellt,  schmilzt  bei  25*5°, 

Bromvinyläther  (50),  CgH^OCjH^Br,  aus  Acetylendibromid,  CHBr  = CHBr,  Phenol 
und  Kali  dargestellt,  ist  ein  dickes,  in  Kältemischung  nicht  erstarrendes,  dem  Geranium  ähnlich 
riechendes  Oel. 

Dibromvinyläther  (44),  CgHjO*CH  = CBr^G),  aus  Tribromäthylen  mittelst  Phenol 
und  Kali  dargcstclll,  bildet  warzige,  bei  87—  38°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  240—250°. 

Allylphenyläther  (51),  CgHjO*CjHj,  siedet  bei  192 — 195°. 

Dichlorallylphenyläthcr  (49),  CgHjOCjHjCl,,  siedet  im  Vaeuum  hei  114  — 118°. 

Bromallylphcnylät  her  (42),  CfiHjO*  CII, — CBr  = CH^,  aus  Bromallylbromid,  C H^Br 
— CBr  = CHj,  und  Phcnolkalium  dargestellt,  siedet  bei  240°.  Spec.  Gew.  = 1*4028  bei  11°. 

Brommethcnylphenyläther  (44),  CgHjO*  C sa  C Br.  Flüssig.  Verbindet  sich  mit 
4 At.  Brom. 

Propargylphcnyläther  (42),  CgHjO‘CjI!j,  siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  200°. 
Spec  Gew.  = l-*246  bis  6°. 
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McthylendiphenyUthcr  (52),  (CgH^O),CH,,  aus  Mcthylenbromid  and  PhenolkaJium 
dargestellt,  siedet  bei  293—296®  Spec.  Gew.==  1*1136  bei  18®. 

Aethylcndiphenyläther  (53,  54),  (CjHjO),C,H^,  (analog  dem  vorigen  aus  Aethylen- 
bromid  dargestcllt,  bildet  bei  98*6®  resp.  95®  schmeUende  Kr)stalle.  Giebt  mit  Brom  ein 
unter  100®  schmelzendes  Telrabromderivat. 

Aethylcnathylphcnyläthcr  (52),  Cgll^O'Cll^CH^O C,H aus  Chloräthylphenyläther 
mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  230®.  Spcc.  Gew.  ==  1*018. 

o-Ameisensäurephenyläther  (SS),  (CęlljO)jCH,  entsteht  beim  Behandeln  einer 
alkalischen  Phcnollbsung  mit  Chloroform.  Lange,  farblose  Nadeln  oder  durchsichtige  B).attchen, 
deren  Schmp.  zu  70 — 71®  (55)  resp.  76 — 77®  (56)  angegeben  wird.  Siedet  unter  50—55  MUlim. 
Druck  fast  untersetzt  bei  260 — 270®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chlorofonn, 
heissem  Alkohol  und  Bentol  Ibslich.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  und  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  200®  nicht  zersetzt.  Säuren  bilden  leicht  Phenol  und  Ameisensäure. 

Glycerinäther  (57),  ’ entsteht  aus  Phcnolkalium  und  symm. 

Dichlorhydrin.  Krys'allisirt  aus  Alkohol  in  perlmuttcrglänzenden,  bei  80 — 81®  schmelzenden 
Blättchen.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Acther,  Benzol,  Chloroform  und  heissem 
Alkohol.  Wird  durch  Kalilauge  nur  schwer  zersetzt,  Acetat,  (CgHjOCH,^)jC  HOCOCHj, 
bildet  bei  70—71®  schmelzende  Krystallc.  Triacetat  ist  ein  gelbes  Oel. 

Phenolglycosid  (59),  CgHjO*CgHjjOj,  aus  Kaliumphenylat  und  Acctochlorhydrose  dar* 
gestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bitterschmeckenden,  bei  171  — 172®  schmelzenden 
Nadeln.  Rechtsdrehend.  Zerfallt  durch  Emulsin  und  beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  in 
seine  Componenten.  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacctat  entsteht  das  in  Nadeln 
krystallisirendc  Tetracetat,  CjHjO*C^H,05(COCH|)^. 

Phenyläther,  Derselbe  entsteht  bei  der  Destillation  von 

Aluminiumphenylat  (60),  von  Natriumphenylat  (61)  mit  Natriummetaphosphat, 
von  Natriumsalicylat  (62)  mit  Triphcnylphosphat,  von  Phenybp-Üxybenzoesäure  (63), 
mit  Baryt  und  von  benzoesaurem  Kupfer  (64).  Er  bildet  sich  ferner  beim  E'r- 
wärmen  von  Diazobenzolsulfat  (65)  mit  Phenolkalium  und  von  2 'Phln.  Phenol 
mit  1 Thl.  Aluminiumchlorid.  Schmale,  rektanguläre  l’afeln  oder  Prismen,  welche 
bei  28®  schmelzen  und  nach  Geranium  riechen.  Der  Aether  erstant  schwer, 
siedet  (66)  bei  252—253®.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol.  Der 
Aether  ist  eine  ungemein  beständige  Verbindung,  welche  durch  Jodwasserstoff 
bei  250®,  durch  Chromsäure,  duich  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht  verändert  wird. 

Dibromäther  (65),  (CgH^Rr)^ü.  Lange,  glimmerartige,  bei  58*5®  schmelzende  Blättchen. 

Dinitroäther  (65),  (CgHjNOj)jO.  I.Ange,  bei  135®  schmelzende  Nadeln. 

Diamidoäther  (CgH^NHj)jO.  Bei  185°  schmeUende  Schuppen. 

Aether  des  Phenols  mit  anorganischen  Säureradikalen. 

Phenylschwefelsäure,  CgH^OSOjOH,  findet  sich  normal  im  Pferde- 
harn (135),  in  kleinen  Mengen  im  Menschen-  und  Hundeharn.  Phenol  geht, 
innerlich  genommen,  in  Phenylsdiwefelsäure  über. 

Zur  Darstellung  (136),  werden  100  Thle.  Phenol,  GO  Thle,  Kali  und  80 — 90  Thie. 
Wasser  aul  60 — 70®  erwärmt  und  dann  125  Thle.  feingepulvertes  Kaliumpyrusulfat  eingetragen. 
Die  Masse  wird  unter  häufigem  Schütteln  H— 10  Stunden  auf  60— 7U®  erwärmt,  dann  mit 
siedendem,  95proc.  Alkohol  extrahirt  und  das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Salz  durch 
Umkrystallisircn  aus  Alkohol  gereinigt. 

Säure  ist  sehr  unbeständig. 

Das  Kaliumsalz,  CgH^OSO^OK,  krystallisirt  aus  Alkohol  bei  60®  in 
rhombischen  Tafeln.  Löslich  in  7 'Phln.  Wasser  von  15®.  Sehr  beständig  gegen 
Alkalien;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt  es  rasch  in  Phenol 
und  KHSO^.  Wird  das  Salz  auf  150°  erhitzt,  so  geht  der  grösste  Theil  in 
p-phenolsulfonsaures  Kalium  über. 
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Borsäurephenyläther  (67).  Beim  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit 
Phenol  entsteht  je  nach  den  Bedingungen  der  Reaction  Phenyltriborat  oder  ein 
Gemisch  desselben  mit  Phenylborat.  Letzteres  zerfällt  bei  350°  in  Triborat  und 
TetraphenyldiboraL 

Phcnylhorat,  CjHj'BO,,  ist  bei  20°  eine  terpentinartige  Substanz. 

Phenyltriborat,  CgH^B^Oj.  Orangefarbene,  glasige  Masse. 

Tetraplicnyldiborat,  (CjH,),B,Oj.  CclbgrUne.  tiichrottische  Flüssigkeit.  Spec.  Gew. 
= 1-124  bei  0°:  1106  bei  20°. 

Phosphorigsäurephenyläther.  Aus  Phenol  und  Phosphortrichlorid  ent- 
steht je  nach  den  angewandten  Mengenverhdltni.ssen  eine  der  drei  unten  be- 
schriebenen Verbindungen.  Dieselben  können  durch  Fractioniren  unter  ver- 
mindertem Druck  isolirt  werden. 

Phenylphosphorigsäuredichlorid  (68,  69),  CeHjOPCl,.  Stark  licht- 
brechende, farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  216°  unter  Zersetzung  siedet.  Siedet 
unter  1 1 Millim.  Druck  bei  90°  unzersetzt.  Spec.  Gew.  = 1 -348  bei  18°;  P3543 
bei  20-4  °.  Wird  durch  Wasser  leicht  zerlegt.  Giebt  mit  Chlor  ein  krystallinisches 
Additionsprodukt,  CJH5PCI4. 

Dip h enylphosphorigsäurechlorid,  (CjHjO),PCI.  Farblose  Flüssigkeit. 
Siedet  unter  731  Millim.  Druck  hei  295°:  unter  221  Millim.  Druck  bei  172°. 
Spec.  Gew.=  P221  bei  18°.  Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Phosphorigsäuretriphenyläther  (68,69),  (CjHjOjjP.  Farblose  Flüssig- 
keit. Siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  360°;  unter  II  Millim.  Druck  bei  220° 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  = P184  bei  18°.  Erstarrt  im  Gemisch  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aethcr  glasig.  Ist  an  trockener  Luft  beständig  und  nicht  oxydirbar; 
an  feuchter  Luft  zerfällt  er.  Durch  Aufnahme  von  Brom  entsteht  das 

Dibroniid  (68),  (CgHjOjjPBrj.  Kleine,  gelbrolhe  rechteckige  Tafeln,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen. 

Phosphorsäurephenyläther.  Phenylphosp horsäu re, Cg HjOP 0(0 H),. 
Dieselbe  entsteht  neben  Diphenylphosphorsäure  (70)  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsäureanhydrid  auf  Phenol,  und  kann  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung 
mit  Kupferoxydhydrat  als  schwer  lösliches  Kupfersalz  niedergeschlagen  werden. 
Sie  wird  am  besten  aus  dem  Phenylphosphorsäurechlorid  (71,  7z)  mit  Wasser 
bei  50°  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  luftbeständigen  (72)  Nadeln, 
welche  bei  97 — 98°  schmelzen.  Nicht  unzersetzt  destillirbar,  zerfällt  dabei  in 
Phenol  und  Metaphosphorsäure.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht 
löslich,  weniger  in  Chloroform.  Salze  krystallisiren.  Das  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Kupfersalz,  CjHjOPOjCu,  bildet  lichtblaue  Blättchen. 

Pheny Iph osph orsäu rechlorid  (71,  72);  C^HjOPOClj.  Zur  Darstellung 
trägt  man  1 Mol.  Phenol  in  kleinen  Mengen  in  Phosphoroxychlorid,  und  trennt 
es  von  dem  zugleich  entstandenen  Diphenylphorphorsäurechlorid  und  Triphenyl- 
phosphat  durch  fractionirte  Destillation.  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  141°  siedet. 

Diphenylphosphorsäure  (7t,  72),  (CgH^OjjPOOH,  entsteht  aus  dem 
Chlorid  mit  Wasser  und  durch  Zersetzung  des  Triphenylphosphats  mit  der  be- 
rechneten Menge  Alkali.  Ist  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringen  und  schmilzt 
bei  56".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
löslich.  Barium-  und  Silbersalz  sind  krystallinisch. 

Diphenylphosphorsäurechlorid  (71,  72),  (CjHjOjjPOCl.  Dickflüssiges 


k. 
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Oel,  welches  unter  272  Millim.  Druck  bei  314—316°  (71)1  unter  216  Millin). 
Druck  bei  275°  siedet. 

Triphcnylphnsphorsäureäther  (71),  (CjHjO)jPO,  bildet  sich  neben 
Chlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (73)  aut  Phenol. 

Zur  Darstellung  (72,  74,  75),  werden  3 Mol.  Phenol  mit  1 Mol.  Phosphoroxychlorid 
erhitzt  event.  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink,  mit  Natronlauge  behandelt,  mit  Aether  aufge- 
nommen  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  verdunstet 

Krystallisirt  aus  ligroinhaliigem  Aether  (75),  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln, 
welche  bei  45°  schmelzen.  In  Was.ser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  schwerer  in  Alkohol.  Krystallisirt  unverändert  aus  concentrirter 
Schwefelsäure.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  oder  Ferrocyankalium  ent- 
steht Benzonitril  (75),  neben  Phenol  und  anderen  Produkten.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkalium  entsteht  neben  Phenol 

Triphenylthiophosphorsäureäther(76,  138),  (C„HjO),PS,  welcher  auch 
beim  Kochen  von  Phenol  mit  PSCl,  (77)  gebildet  wird.  Scideglänzende  Nadeln, 
welche  bei  49°  schmelzen  und  an  der  Luft  gelb  werden.  Siedet  unter  Zer- 
setzung oberhalb  360°,  unter  11  Millim.  Druck  bei  245°.  Spec.  Gew.  = 1-23411 
bei  20°/4°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 

TriphenyllrithiophosphorsÄurcälber  (77),  (CjHjS),PO,  aus  Thiophenol  und 
POClj  dargc.stcllt,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmilzt  bei  72°  und  destillirt  nicht  unzersetzt 

Triphenylperthiophosphorsaureitther  (77),  (C5HjS),P.S,  analog  dem  vorigen  mit 
PSCl,  dargcstcllt,  bildet  seideglanzende,  bei  86°  schmelzende  Nadeln.  Nicht  unzersetzt 
flüchtig. 

Phenylth io phosphorsäurc Chlorid  (138),  CgUjOPSClj,  siedet  unter  1 1 Millim.  Druck 
bei  119-120°.  Spec.  Gew.  = 1-40693  bei  20°/4°. 

Diphenylthiophosphorsaurcchlorid  (138),  (CsHjOhjPSCI.  Bei  68 — 64°  schmel- 
zende Nadeln. 

Tetraph eny  1 kieselsäureäther  (78),  (CjHiO)jSi. 

Man  mi.scht  30  Thie.  Siliciumtetrachlorid  mit  100  Thln.  geschmolzenciri  Phenol,  erhitzt 
zuerst  4 — 5 Stunden  auf  60°.  dann  auf  220—225°  und  fractionirt,  wobei  der  Aether  zwischen 
417  — 420°  übergeht. 

l.ange,  bei  47 — 48°  schmelzende  Prismen.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform  etc.  löslich.  W'ird  durch  Wasser  und  kochenden 
Alkohol  zersetzt. 

Tetraphenyltitan  säure  älher.  Die  Salzsäureverbindung,  (CjHjO)^Ti-HCl, 
entsteht  durch  Einträgen  von  1 Mol.  Titantelrachlorid  in  eine  Lösung  von  4 Mol. 
Phenol  in  Benzol.  Dunkelrothe  Krystalle,  w-elche  an  feuchter  Luft  rasch  zersetzt 
werden. 

Aether  des  Phenols  mit  organischen  Säureradikalen.  Die  Phenol- 
äther (80)  der  Fettsäuren  bilden  sich  allgemein  beim  Zusammenbringen  von 
3 Mol.  Säure,  3 Mol.  Phenol  und  1 Mol.  Phosphoroxychlorid,  wobei  die  Reaction 
bei  möglichst  gemässigter  Temperatur  und  sehr  langsam  zu  leiten  ist. 

A m eisensäu re äth er  (80),  CjHjOCOH.  Oel,  welches  unter  starker  Zer- 
setzung bei  179 — 180°  siedet. 

Essigsäureäth er,  CjHjOCOCHj,  wurde  zuerst  aus  Phenol  und  Acetyl- 
chlorid  dargestellt.  Er  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Acetamid  (82)  mit 
Phenol,  beim  Kochen  von  Triphenylphosphorsäureäther  (76)  mit  Natriumacetat 
und  Alkohol,  beim  Erwärmen  von  Diazobenzolnitrat  (83)  mit  Eisessig  aut  70°, 
und  Erhitzen  von  Bleiacetat  (84)  mit  Phenol  und  Schwefelkohlenstoff  auf  170°. 
Siedet  bei  193°;  unter  734  Millim.  Druck  bei  195°.  Spec.  Gew.  = 1 074.  Wird 
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durch  Kalilauge  leicht  in  Phenol  und  Essigsäure,  durch  Kaliumsulfhydrat  in 
ersteres  und  Thiacetsäure  übergefUhrt.  Natrium  (85)  liefert  Essigäther,  Essig- 
säure, Phenol,  Salicylsäure  und  zwei  Körper  C|jH,jOj  (Schmp.  48°)  und 
(Schmp.  138°). 

Chlorcssigäther  (86),  CgHjOCOCHjCI.  Bei  40'2°  schmcliendc  Nadeln.  Siedet 
bei  230-235°. 

Amidoessigäther  (86),  CgHjOCOCH,N  Hj.  Nadeln.  Reagirt  schwach  sauer. 

Propionsäureäther  (87),  C5H.,OCOC,Hj,  entsteht  neben  Propionyl- 
phenol,  yj  , beim  Destilliren  von  Phenol  mit  überschüssigem  Pro- 

pionylchlorid.  Prismen,  welche  bei  20°  schmelzen.  Siedet  bei  212°. 

Bullersäurehther  (87),  C,HjOCOC,Hj,  wie  der  obige  neben  Butyrylphenol  ent- 
stehend, siedet  bei  227—228°. 

Oenanlhshureäther  (88),  CgHjOCOCjH,  ,.  Siedet  bei  275 — 280°. 

Caprylshurchthcr  (88),  CjHjOCÜC,H, j.  Siedet  bei  300°. 

I.aurylsäurehther  (89),  CjHjOCOC,  ,H,j.  PerlmiiUergläniende,  bei  24  5°  schmelzende 
Blättchen.  Siedet  unter  15  Millim.  Druck  Ijei  120°. 

Myristinsitureäther  (89),  CjHjOCOCi,!!,,.  Schmilzt  bei  3G°  und  siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  230°. 

Palmitinsäureäthcr  (89),  CgH jOCOCj  jllj ,.  Schmilzt  bei  45°  und  siedet  unter 
15  .Millim.  Druck  l>ei  24>)-5°. 

StearinshureiUhcr  (89),  C^HjOCOC,  ,IIj  j.  Schmilzt  bei  52°  und  siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  267°. 

Phenylkohlensäure  (go),  C^H^OCOOH.  Das  Nairiumsalz  CjHjOCOjNa 
entsteht  durch  wochenlang  fortgesetztes  Ueberleiten  von  trockener  Kohlensäure 
über  trockenes  Phenolnatrium.  Trockenes,  weisses  Pulver,  welches  mit  Wasser 
sofort  nach  folgender  Gleichung  zeifällt: 

2 C,.H,OCO,Na  + H,0  = CO,  + CjH.OH  + NaHCO,  CjHjONa. 

Beim  Erhitzen  auf  120°  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  Phenolnatrium.  Beim 
Erhitzen  im  .geschlossenen  Rohr  auf  120 — 130°  wird  es  quantitativ  in  Mono- 
natriumsalicylat  "übergefllhrt. 

Kohlensäurediphenyläther,  (CjHjO)jCO,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
3 Thln.  Phenol  mit  2 Thln.  Kohlenoxychlorid  (91)  auf  140—150°,  und  beim 
Einleitcn  von  Kohlenoxychlorid  (92)  in  eine  verdünnte  Lösung  von  Phenolnatrium. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  78  resp.  88°  schmelzenden 
Nadeln.  Siedet  bei  301  — 302°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  (93)  mit  der  äquivalenten  Menge 
Alkali  auf  200°  in  einer  indifferenten  Atmosphäre  Salicylsäure.  Beim  Zusammen- 
reiben niit  Natriumalkoholat  (80)  in  der  Kälte  entsteht  Phenolnatrium  und 
Diäthylcarbonat.  Mit  Ammoniak  und  Aminen  entstehen  Harnstofte  (140).  Brom 
liefert  einen  bei  169°  schmelzenden  Dibromdiphenyläther,  (CjH4BrO),CO. 

Carbaminsäurephenyläther  (gi),  C,HjOCONH,.  Zur  Darstellung 
leitet  man  Ammoniak  in  die  ätherische  I.ösung  von  Chlorkohlensäurephenyläther, 
welcher  bei  der  Einwirkung  von  COCl,  auf  Phenol  bei  140°  neben  Kohlensäure- 
äther erhalten  wird.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hamstoftchlorid  (141) 
auf  Phenol.  Blättchen,  welche  bei  140°  schmelzen. 

Allophansäurephenylätber  (94),  CjHjOCONHCONH,,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  Phenol.  KrysUllisirt  aus  Alkohol. 

Carbanilidsäurephenyläther  (137),  C^HjOCONHCbH,,  durch  Ver- 
einigung von  Phenylcarbimid  mit  Phenol  am  besten  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid dargestellt,  bildet  bei  126°  schmelzende  Nadeln. 
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Oxalsäurediphenyläther  (96),  (C5HjO)jCjOj,  durch  Erwärmen  von 
gleichen  Theilen  Phenol,  wasserfreier  Oxalsäure  und  Phosphoroxychlorid  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  130°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 
Orthooxalsäurephenyläther  (95,  97), 

C„H,0-C(0H)j 


2C6H5OH+  C,H,0<  = 


I 


'-gHjO  — C(OHlj 

entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Aurin,  beim  Destilliren 
gleicher  Moleküle  Phenol  und  wasserfreier  Oxalsäure  und  beim  Auflösen  derselben 
in  Eisessig.  Blättchen,  welche  bei  12G  — 127°  schmelzen.  Siedet  bei  170 — 180° 
unter  Zersetzung.  Zersetzt  sich  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Giebt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Aurin. 

Oxaminsäurephenyläther  (98),  CgHjOCOCONHj,  aus  Oxamethan- 
chlorid  und  Phenol  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  132°. 

Bernsteinsäurediphenyläther  (99,  100),  (C5H50)j(C0)jC,H4,  entsteht 
aus  Succinylchlorid  und  Phenol  oder  aus  Phenol,  Bemsteinsäure  und  POCI,. 
Perlmutterglänzende,  bei  118°  schmelzende  Blättchen.  Siedet  bei  330°. 

Fumarsäurediphenyläther  (loi),  (C5HjO),(CO,),CjH,,  entsteht  aus  Fumatsäurc- 
ehlorid  und  Phenol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  lCt°  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  ein  Tbcil  unzersetzl,  ein  anderer  zerfhilt  in  Stilben  und  Kohlen- 
säure. Bei  langsamem  Pirhitzen  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  zunächst  in  Zimmtsäurephenyl- 
äther  und  Kohlensäure,  dann  in  Stilben  und  Kohlensäure. 

Citronensäuretriphenyläther  (So),  (C^H j0),CgH,04,  entsteht  aus  1 Vol.  neutralem 
Natriumcitrat,  3 Vol.  Phenol  und  l Mol.  Phosphoroxychlorid.  Krystallisirt  in  farblosen,  bei  124° 
schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  heissem,  absolutem  Alkohol  leicht  löslichen  Nadelir. 


Phenoläther  der  Alkoholsäuren. 

Phenoxyessigäure,  CgHjOCHjCOjH,  entsteht  aus  Phenolnatrium  und 
Chloressigssäure  (102)  bei  150°,  beim  Kochen  von  Phenolacetessigäther  (104), 
CHjCO CH(OCgHj)COjC,Hj,  mit  Kalilauge  und  beim  Erhitzen  von  Tribrom- 
äthylen  (44)  mit  Alkohol,  Kali  und  Phenol. 

Zur  Darstellung  {103)  wird  ein  Gemisch  von  12  Thln.  monochloressigsaurem  Natrium 
mit  10  Thln.  Phenolnatrium  gelinde  in  einer  Pfanne  erhitzt,  und  das  gebildete  Natriumsalz  mit 
Salzsäure  zerlegt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen, 
welche  bei  96°  schmelzen.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  285°.  Mit 
Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  wenig  iii  kaltem  (1  Thl.  in  10  Thln.  H,0),  reich- 
licher in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  gelbe  Färbung.  Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald 
bestimmt.  Die  Salze  (103,  105)  krystallisiren  gut. 

Kupfersalz,  (C8HjOCH,CO,),Cu  -4-2H2O,  bildet  schwer  lösliche  Krystalle. 

Methyläther  (103),  CjHjOCHjCOjCH,.  .Siedet  bei  245°.  Spec.  Gew.  = 1*15 
bei  17'5°. 

Aethyläther  (103),  CjH jOC H,CO,C,Hj.  Siedet  bei  251°.  Spec.  Gew.  = 1104 
bei  17-5°. 

Amid  (103),  CglljOCHjCONH,.  Lange,  bei  101’5°  schmelzende  Nadeln.  Schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich. 

Thioamid  (l93\  CgH^OCHjCSNIl,.  Farblose,  rhombische,  bei  11 1°  schmelzende 
Prismen. 

Nitril  (103),  CjHjOCHjCN.  Zimmtartig  riechendes,  bei  235—238°  siedendes  Oel. 
Spec.  Gew.  = 1*09  bei  17*5°. 
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a-Phenoxy propionsäure  (io6),  CjHjOCH^^20*H ’ beim  Ver- 

dampfen einer  wässrigen  Lösung  von  25  Grm.  a-chlorpropionsaurem  Natrium 
mit  24  Grm.  Phenolnatrium.  Lange,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  112  — 113°  schmelzen. 
Mit  Wasserdämpten  flüchtig.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbt. 
Salze  krystallisiren  guL 

Acthyläther  (io6),  Siedet  bei  243  — 244°.  Spec.  Gew.  = LSGO 

bei  17-5°. 

Amid  (lo6),  CjHgO,‘NHj.  Bei  130°  schmelzende  Nadeln. 

Ph  enoxy  brom  akryl  säure  (107),  CHBr  = Das  Kaliumsalz, 

CjHjBrOjK,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  heissen,  wässrigen  Lösung  von 
1 Thl.  Phenoxymucobromsäure  und  1 Thl.  Aetzkali,  in  rhombischen  Tafeln  ab; 

C<Hj(OC,H5)BrO,  -1-  HjO  = C,H,(0CjH5)Br05  -t-  CHjOj. 

Die  Säure  bildet  seideglänzende,  bei  138°  schmelzende  Nadeln,  selbst  in 
heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Calciumsalz,  (C,HjBrO,),Ca  + 5 HjO,  und  Bariumsalz,  (C,H,BrO,),Ba  + 5H,0, 
bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  resp.  Prismen. 

ß - Phenoxycrotonsäure  (139),  CsH50-C(CHj)  = CH  — CO,H,  aus 
ß-chlorcrotonsaurem  und  ß-chlorisocrotonsaurem  Natrium  und  Phenolnatrium  bei 
140°  entstehend,  bildet  bei  149  — 150°  schmelzende  Nadeln. 

Phenoxymucobromsäure  (107),  CHO  — CBr  = 

Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  25  Grm.  Phenol,  17*5  Grm. 
Kali  in  30  Grm.  Wasser  mit  20  Grm.  Mucobromsäure,  und  scheidet  sich  in  rhombischen  Kry- 
stallen  ab. 

Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  flachen,  bei  104 — 105°  schmelzenden 
Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
heissem  Benzol  und  Cloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Bariumsalz,  (CjoHgBrO,)2ßa  + 3H^O,  krystallisirt  in  rhombischen  BläUern. 

Phenoxybrommaleinsäure  (107),  CjHj(0CjHj)BrO4,  entsteht  beim  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  Phenoxymucobromsäure  mit  Silberoxyd,  wobei  letzteres 
reducirt  wird.  Verfilzte,  bei  103 — 104°  schmelzende  Nadeln,  welche  schon  beim 
Trocknen  theilweise  in  Anhydrid  übergehen. 

Substitutionsprodukte  des  Phenols.*) 

Chorphenole,  C5H4CI  • OH.  1.  o-Chlorphenol  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Kupferchlorür  und  Kaliumnitrit  auf  o Amidophenol  (i),  aus  o-Chlor- 

*)  i)  Sanumeyek,  Ber.  17,  pag.  2651.  2)  Beilstein  und  Kuebatow,  Ann.  176,  pag.  39. 

3)  Faust  u.  Mülles,  Ann.  173,  pag.  303.  4)  Kramers,  Ann.  173,  pag.  331.  5)  Beilstein 

u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  45.  6)  Uhlemann,  Ber.  ii,  pag.  1161.  7)  Dubois,  Zeitschr 

Chem.  1866,  pag.  705.  8)  Das.  1867,  pag.  205.  9)  Schmitt,  Ber.  i,  pag.  67.  10)  Beilstein 

u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  30.  il)  Faust,  Ber.  6,  pag.  1022.  12)  Peteksen,  Ber.  6, 

P“K-  t399-  >3)  Barbaglia  und  Kekule,  Ber.  5,  pag.  875.  14)  Kekui.i5,  Ber.  6,  pag.  943. 

15)  Henry,  Ber.  2,  pag.  710.  16)  Seifart,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  203.  17)  Chandei.on, 

Ber.  16,  pag.  1752.  18)  Laurknt,  Ann.  23,  pag.  60.  19)  F’isciier,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  180. 

20)  Laurent,  Ann.  43,  pag.  209.  21)  Faust,  Ann.  149,  pag.  149  u.  f.  22)  Chandelon 

Bull.  38,  pag.  123.  23)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1163.  24)  SciIULTZ  u.  IjiVT,  Ann.  210, 

pag.  160.  25)  Lami'ERT,  Joum.  pr,  Chem.  33,  pag.  371  u.  f.  26)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1908. 

27)  BeneiiIckt,  Mon.  4,  pag.  233  u.  f.  Ber.  16,  pag.  1229.  287  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  22, 
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anilin  (i)  und  salpetriger  Säure  und,  neben  p-Chlorphenol,  beim  Chloriren  von 
Phenol  (3).  Unangenehm  riechendes  Oel,  welches  im  Kältegemisch  (4)  erstarrt 
und  dann  bei  + 7°  schmilzt.  Siedet  bei  175 — 176°  (i.  D.)  resp.  170—172°  (i). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Brenzcatechin. 

Methyläther,  C^H^Cl'OCHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Guajacol  und  von  Jodmethyl  auf  o-Chlorphenolkalium.  Schweres  Oel. 

Aethyläther,  C,.H^C1  • OCjHj,  siedet  bei  208 — 208*5°. 

2.  m-Chlorphenol  (5,  6),  entsteht  aus  Chloranilin  und  salpetriger  Säure. 
Bei  28*5°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  214°  (im  Dampf). 

3.  p-Chlorphenol,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  (7)  oder  Sulfuryl- 
chlorid  (8)  auf  Phenol,  durch  trockne  Destillation  von  p-Diazophenol-Platinchlorid 
(9)  und  aus  p-Cliloranilin  (10)  mittelst  salpetriger  Säure.  Krystalle,  welche  bei 
37°  schmelzen.  Siedet  bei  217°.  Geruch  unangenehm  und  haftend.  In  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Resorcin  (ri)  und  Hydrochinon  (12). 

Methyläther  (10,  15),  p-CjH,Cl  • OCH,,  siedet  bei  198 — 202. 

Aethyläther  (10),  p-C,H,CI  • O C,H,.  Krystalle,  welche  bei  21°  schmclien.  Siedet 
bei  210-212°. 

Chlorphcnylphosphorsäure  (13),  aus  dem  Chlorid  und  Wasser  dar- 

gestellt,  bildet  bei  80 — 81°  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lds< 
lieh.  Salze  sind  krystallinisch. 

OC  H CI 

Chi  o rphenyl  ph  osphorsäu  recht  ori  d (13,  14),  PO  ‘ * , entsteht  neben  Phos- 

c-l, 

phoroxychlorid,  Thionylchlorid  und  p-Dichlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  p-Phenolsulfonsäurc.  Siedet  bei  265°. 

Dichlorphenole,  CjHjClj,  • OH.  1.  CjHj-OH-Cl-Cl,  entsteht  aus  Di- 
chlor-p-Amidophenol  (16)  (Schmp.  165 — 166°),  mittelst  salpetriger  Säure,  und  neben 
dem  folgenden  durch  Einwirkung  von  Natriumhypochlorid  auf  wässerige  Phenol- 
lösung. Weisse,  feine  Nadeln,  welche  bei  65°  schmelzen.  Siedet  bei  218 — 220° 
In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 

2.  CjHj- OH • CI -CI  (18,  19),  entsteht  durch  mehrtägiges  Einleiten  von  Chlor 
in  Phenol.  Krystallfsirt  in  langen,  sechsseitigen  Nadeln,  welche  bei  43°  schmelzen. 
Siedet  bei  209—210°.  Hat  einen  unangenehm  haftenden  Geruch.  Leicht  löslich 

pag.  272.  29)  ScHÜTZE.NBERGER,  Jahrcsb.  1865,  pag.  525.  30)  Weber  u.  Wolfe,  Bet.  18, 

P*8*  335-  3")  Merz  und  Weith,  Bcr.  5,  pag.  485.  32!  Benedikt  u.  Schmidt,  W.  Mon.  4, 

pag.  604—9.  33)  Beilstein,  Bcr.  it,  pag.  2182.  34)  Langer,  Ann.  215,  pag.  121.  35)  Fittio 
u.  Mager,  Bcr.  8,  pag.  362.  36)  Hübner  u.  Brenke.n,  Bcr.  6,  pag.  171.  37)  Fittig  und 
Mager,  Bcr.  7,  pag.  1175.  38)  Hand,  Ann.  234,  pag.  129  u.  f.  39)  GrÜni.ing,  Jahrcsb.  1884, 
pag.  900;  Lüdeke,  Ann.  234,  pag.  142.  40)  Werner,  Bcr.  17  (R.),  pag.  298;  Ann.  chim.  et 

phys.  (6)  3,  pag.  567.  41)  Berthelot  u.  Werner,  Ann.  chim.  ct  phys.  (6),  3,  pag.  565. 
42)  Michelis  u.  Weitz,  Bcr.  20,  pag.  48.  43)  Henry,  Bcr.  2,  pag.  71 1.  44)  Blau,  Bcr.  20  (R.), 
pag.  712.  45)  L1IT.MANN,  Jahrcsb.  1870,  pag.  448.  46)  SiLVA,  Z.  Chem.  1870,  pag.  250. 

47)  Clutz,  Ann.  143,  pag.  193.  48)  Fritsche,  Joum.  pr.  Chem.  20,  pag.  295.  49)  Saar- 

BAUH,  Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  157.  50)  Baeyer,  Ann.  202,  pag.  157.  51)  Möiii.Aü,  Bcr.  15, 

pag.  2494.  52)  Körner,  Ann.  137,  pag.  205.  53)  Peratoner,  Bcr.  20  (R.),  pag.  21 1;  Gai. 

chim.  16,  pag.  401—404.  54)  Liepmann,  Jahrcsb.  1870,  pag.  739.  55)  Bi.AU,  W.  Mon.  7, 

pag.  621  u.  f.  56)  Möhlau  u.  Oemichen,  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  482  u.  f.  57)  Korner, 

Ann.  137,  pag.  208;  Laurent,  Ann.  43,  pag.  212.  58)  v.  Schmidt,  Bcr.  ii,  pag.  857.  59)  SiN- 

TENIS,  Ann.  161,  pag.  340.  60)  PoST,  Ann.  205,  pag.  66.  6t)  Lzvy  u.  ScHULTz,  Bcr.  13, 

pag.  1429.  62)  Salzmann,  Bcr.  20,  pag.  1997.  63)  Benedikt  u.  v.  Schmidt,  Bcr.  16, 
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in  Alkohol,  Aether  etc.,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
bei  16°  schmelzendes  Trichlorbenzol. 

Das  Ammoniuinsalz,  CjHjCljO'NH^,  welches  bereits  an  der  Luft  alles  Ammoniak 
verliert,  und  das  Kaliumsalz,  C,H,C1,0  • K + JHjO,  krjslallisiren  in  Tafeln.  Blei-  und 
Silbersalz  sind  amorph.  Methyläther  (250),  C^HjCl^OClIj.  Bei  27  — 28°  schmelzende 
Nadeln.  Siedep.  bei  232 — 233°. 

Aethyläther  (19),  CgH,CljO • CjHj,  siedet  bei  236 — 237°. 

Acetat  {19),  CcHjCljO-COCH,.  siedet  bet  244—24.6°. 

T richlorphenole,  CgHjClj-OH.  I.  CjHj-OHClClCI,  entsteht  durch  Ein- 

I j 4 s 

Wirkung  von  Chlor  (20)  auf  Phenol,  die  beiden  Chlorphenole  und  verschiedene 
aromatische  Substanzen,  z.  B.  Anilin,  Indigblau,  Phenolsulfonsaure  u.  a.  Zur  Dar- 
stellung (21,  22),  wird  eine  wässrige  Lösung  von  Phenol  mit  Natriumhypochlorit- 
lösung behandelt.  Farblose  Nadeln  oder  gerade,  rhombische  Säulen,  welche  bei 
67 — 68°  schmelzen.  Siedet  bei  243  5 — 244‘5°.  ln  Alkohol  und  .Aether  sehr  leicht 
löslich.  1000  Thle.  Wasser  (23)  lösen  bei  11'2°  0 510;  bei  25'4°  0’858;  bei 
96°  2 430  Thle.  Trichlorphenol.  Durch  Eisenchlorid  (23)  wird  es  in  Tetrachlor- 
benzol (Schmp.  50 — 51°),  durch  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in  Dichlorchinon, 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  oder  durch  Chromsäure  (24)  und  Eis- 
essig in  Tetrachlorchinon  tlbergefUhrt. 

Ammoniumsalz,  CjHjCl,0-NH,.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht 
lösliche  Nadeln.  Bleisalz,  C^HjCIjO-Pb.  Feine  Prismen.  Bleitucker  scheidet  aus  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Trichlorphenol  das  Salz  4(CgH3CljOPb) -1- PbO  als  Krystallpulver 
aus.  Kaliumsalz,  CjH,CljO  K + JHgO,  Bariumsalz,  (CjH, CI, 0),Ba-l-4H,0,  und  Mag- 
nesiumsalt, (C,H,C1,0 •), Mg  + 2 H,0,  bilden  schwer  lösliche  Blättchen. 

Metliyläthcr,  0,11,0,0011,.  Bei  60'5  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  240°  unter 
738  Millim.  Druck. 

Aethyläther  (21),  C,H,Q,0 • C,H,.  Bei  43—44°  schmelzende  Prismen. 

Essigsäure  äther  (19),  0,11,01,0  - COCH,,  siedet  bei  261  — 262°. 
Propionsäureäther  (23),  0,11,01,0-000,11,,  siedet  bei  262'5  — 264’5°. 
Buttersäureäther  (23),  C,H, 01,0-000,11,,  siedet  bei  272 — 275°. 
Valeriansäureäther  (23),  C,H,0,0  - COC,H„  siedet  bei  281-284°. 

2.  CeHj-OH-Cl-Cl-Cl  oder  C,Hj-OH-Cl-Cl-Cl.  Dasselbe  entsteht  durch 

1 1 3 S ISIS 

Kochen  von  Trichlorparadiazophenol  (25)  mit  absolutem  Alkohol,  und  aus  Tri- 
chlordiazobenzol  (26).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden 

pag.  2513.  64)  Reineke,  Zeitschr.  chem.  1866,  pag.  366.  65)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1174. 

66)  Be-nedikt,  Ann.  199,  pag.  127;  Wien.  Mon.  i,  pag.  360  u.  f.  67)  Werner,  Ber.  18  (R.), 
Ann.  137,  pag.  246;  Coropt.  rend.  100,  pag.  6.  68)  Werner,  Ber.  19  (R.),  pag.  867.  69)  Körner, 
pag.  209  u.  f.  70)  Benedikt,  Wien.  Mon.  I,  pag.  361.  71)  Ders.,  Wien.  Mon.  4,  pag.  235. 

72)  Körner,  Ann.  137,  pag.  213;  Zeitschr.  Chem.  18Ć6,  pag.  662 ; 1868,  pag.  323.  73)  LobanofE', 
Ber.  6,  pag.  1251.  74)  WiLLOERODT,  Joum.  pr.  Chem.  37,  pag.  446.  75)  SCHALL,  Ber.  16, 

pag.  1897.  76)  Ders.,  Ber.  20,  pag.  3362.  77)  Nöi.ting  u.  Wrzesiński,  Ber.  8,  pag.  820. 

78)  NöLTING  und  Stricker,  Ber.  20,  pag.  3018.  79)  Neusiann,  Ann.  241,  pag.  66  u.  f. 

80)  Hlasiwetz  u.  Weselsky,  Ber.  2,  pag.  524.  81)  Messinc.er  u.  Vortsiann,  Ber.  22,  pag.  2312. 
82)  ScHt'TZENBERGER,  Jahresb.  1865,  pag.  524.  83)  WlLl.CKRODT,  Journ.  pr.  Chem.  37,  pag.  446. 
84)  Lautemann,  Ann.  120,  pag.  307.  85)  KekulĆ,  Ann.  137,  pag.  213.  86)  Lamtert,  Journ. 

pr.  Chem.  33,  pag.  390.  87)  HöFFSIANN.  Ann.  103,  pag.  3471  FriTSCHE,  Ann.  1 10,  pag.  150. 

88)  NöLTING  und  Wiui,  Ber.  18,  p.ig.  1338.  89)  Denlnger,  Joum.  pr.  Chem.  40,  pag.  296. 

90)  Ber.  21  (R.),  pag.  493.  91)  ENGELHARDT  u.  Latschinoff,  Zcitsch.  Chem.  1870, 

pag.  230  u.  f.  92)  Zinke  u.  Walker,  Ber.  5,  pag.  116.  93)  Lacbeniielmfjj,  Ber.  9,  p.ig.  1828. 

94)  Schmitt  u.  Cook,  Kekule,  Lehrbuch  III,  pag.  40.  95)  Neümann,  Ber.  18,  pag.  3320. 

96)  Natanson,  Ber.  13,  pag.  416:  Fittig,  Ber.  13,  pag.  7111  Weselsky,  Ber.  8,  pag.  98. 
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Nadeln,  welche  bei  53  — 54°  schmelzen.  Siedet  bei  252 — 253°.  Mit  Wasser- 
dämpfen destillirbar.  In  heissem  Wasser  etwas,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Kisessig, 
Aether,  Petroläther  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht 
Pentachlorbenzol. 

Acthyläther  (25),  CjHjCljO-CjHj.  Siedet  bei  24.5  — 216°. 

Essigäther  {25),  CeH,a,0  ■ CO  CH,.  Siedet  bei  2.58—259°. 
Tetrachlorphenol,  C^HCl^OH.  Der  Methyläther  (250)  entsteht  beim 
Chloriten  von  Anisol  bei  Gegenwart  von  Jod.  Nadeln.  Siedet  bei  278°  unter 
745  8 Millim.  Druck. 

Tri chlo rphenolchlor  (27),  CjHj  - OCl • CICICI,  entsteht  durch  Einwirkung 

1 3 4« 

von  Chlor  auf  in  Salzsäure  suspendirtes  Trichlorpher.ol  vom  Schmp.  67 — 68°. 
Glänzende,  trimetrische  Säulen,  welche  bei  119°  schmelzen.  Siedet  unzerselzt. 
Durch  concentrirte  Kalilauge  wird  es  blau  gefärbt  und  liefert  beim  Kochen  neben 
einem  amorphen  Körper  Trichlorphenol.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  unter  Salzsäureentwickelung  Trichlorphenol  und  Chloranil. 

Pentachlorphenol,  CjClj-OH.  Dasselbe  entsteht  durch  Chloriten  von 
Phenol  oder  Trichlorphenol  bei  Gegenwart  von  Chlorjod  (29)  oder  Antimontri- 
chlorid  (31,  32)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isatin  (28)  und  durch  Erhitzen 
von  Perchlorbenzol  (30)  mit  Aetznatron  und  Glycerin  auf  250 — 280°.  Glänzende 
Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  187 — 188°  schmelzen.  Ist  sublimirbar,  siedet 
jedoch  nicht  untersetzt.  Riecht  in  der  Hitze  stechend  und  reizt  zum  Husten. 
In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Benzol  massig,  in  Ligroin  wenig  löslich. 
Natriumamalgam  reducirt  sehr  langsam.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  entsteht 
in  der  Kälte  Trichlorchinon,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ausserdem  Chlorpikrin. 
Phosphorpentachlorid  bildet  Perchlorbenzol.  Kalium-,  Natrium  und  Ammonium- 
salz sind  krystallinisch  und  in  Alkohol  sowie  Aether  löslich. 

Methyläther  (30,250),  CgClj-OCH,.  Weisse,  bei  108°  schmelzende  Nadeln,  Siedet 
unter  745*45  Millim.  Druck  bei  289°. 

Essigäther  {30),  CgCl,*OCOCH,.  Weisse,  bei  1 47 — 148°  schmelzende  Nadeln. 
Pentachlorphenolchlorid  (33),  CjClj- OH • Ci j,  entsteht  durch  Einleiten 
von  überschüssigem  Chlor  in  eine  Lösung  von  1 Thl.  m-Chloracetanilid  in  4 Thln. 
Essigsäure.  Farblose,  grosse,  dicke  Säulen,  welche  bei  78*5 — 80°  schmelzen. 
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Aeusserst  leicht  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer 
in  E.ssigsäure  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  230“  entsteht  Pentachlorphenol. 

Hexachlorphenole,  C^CljOCl.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Pentachlor- 
phenol, welches  in  Salzsäure  suspendirt  ist,  entsteht  ein  bei  46“  schmelzendes 
Hexachlorphenol  (32).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Pentachloranilin  (34), 
welches  in  Eisessig  suspendirt  ist,  oder  beim  Chloriren  von  Anisol  (249)  unter 
Zusatz  von  SbCl^  bildet  sich  ein  bei  106“  resp.  108“  schmelzendes  Hexachlor- 
phenol. Weingelbe  Prismen.  Die  beiden  Körper  geben  leicht  Chlor  ab.  Letzterer 
liefert  bei  200 — 210“  Perchlorbenzol  und  Perchlordioxydiphenylen  (C^Cl^O),  (249). 

Hexachlorphenolchlorid  (32),  CgCljOCI'Clj,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Eiscssiglösung  von  Pentachlorphenol.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen  Süulcn,  welche 
bei  102“  schmelzen.  Ist  bei  vorsichtigem  Erwärmen  unzersetit  destillirbar. 

Bromphenole,  CeH4Br-OH.  Beim  Bromiren  von  Phenol  entstehen  0-  und 
p-Bromphenol  (36).  Zur  Darstellung  der  drei  isomeren  Bromphenole  werden 
die  entsprechenden  Bromaniline  (35)  mit  salpetriger  Säure  behandelt. 

o-Bromphenol  (35).  Unangenehm  lang  anhaftend  riechendes  Oel,  welches 
bei  194—195“  siedet  und  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Resorcin  neben  wenig  Brenzcaiechin. 

m-Bromphenol  (35,  38).  Farblose,  blätterig  krystallinische  Masse,  welche 
bei  32 — 33“  schmilzt.  Siedet  bei  236 — 236’5“.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Resorcin  und  Brenzcatechin. 

p-Bromphenol  (37),  entsteht  als  Hauptproduct  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenol  in  essigsaurer  Lösung  (36,  38),  und  kann  auf  diese  Weise  leicht 
dargestellt  werden.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  p Dibrombenzol  (55;  mit 
Natriummethylat  auf  150“  neben  anderen  Producten.  Grosse,  alaunähnliche, 
tetragonale  (39)  Krystalle,  welche  bei  63  — 64“  schmelzen.  Geringe  Mengen  von 
Wasser  erniedrigen  den  Schmelzpunkt  oder  heben  die  Krystallisationsfähigkeit 
auf.  Siedet  bei  238“  (37V  In  Alkohol,  .\ether,  Chloroform  und  Eisessig  leicht 
löslich.  Spec.  Wärme  = 0 264.  Neutralisationswärme  ist  von  Werner  (40), 
Bildungswärme  von  Berthelot  und  Werner  (41)  bestimmt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entsteht  Resorcin. 

Methyls  ther,  CjH^Br  OCHj,  siedet  bei  217“  (42)  resp.  223’  (corr.).  Spec.  Gew.  (43)  1494 
bei  9“.  Entsteht  aucli  durch  Einwirkung  von  Nätriiimmcthylat  auf  Dibrombenzol  bei  150“  (44). 

Phil.  Mag.  (5)  14,  pag.  27.  135)  Bantun,  Ber.  8,  pag.  21.  136)  Körner,  Zcitschr.  Chem.  1868, 
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Ber.  13,  pag.  887.  146)  Laurent,  Ann.  43,  pag.  219;  48,  pag.  338.  147)  PiRIA,  Ann.  56,  pag.  63. 

148)  ScHUNK,  Ann.  65,  pag.  234.  149)  Körner.  Jahresb.  1S67,  pag.  616.  150)  Berthklot, 

Ber.  21  (R.),  pag.  81.  151)  Marchand,  Jahresb.  184748,  pag.  539.  152)  Christel,  Ber.  16, 

pag.  1396.  153)  Anschütz,  Ber.  17,  pag.  439.  154)  Rawsun  u.  Knecht,  Ber.  21  (R.),  pag.  857. 

155I  Berthelot,  Ann.  Chini.  et  phys.  (5)  4,  pag.  99.  156)  Sarrau  u.  Vieille,  Compt.  rend.  93, 
pag.  270.  157)  Tscheizow,  Ann.  Chim.  et  phys.  (6)  8,  pag.  233.  158)  Marchand,  Ann.  48, 

pag.  366,  52,  pag.  345.  159)  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  189.  160)  Lea,  Jahresb.  1858, 
pag.  415;  1861,  pag,  636.  161)  Hager,  Fresenius'  Zeitschr.  21,  pag.  408.  162)  Schabus, 

Jahresb.  1850,  p.ag.  392,  163)  Kuhlmann,  Ann.  126,  pag.  78;  Jahresb.  1864,  pag.  254. 

164)  Reychler,  Ber.  17,  pag.  2264.  165)  Beamf.r  u.  CaRKE,  Ber.  12,  pag.  1068.  166)  .Smoi.ka, 

Ber.  19  (R.),  p.ag.  144;  Wien.  Mon.  6,  pag.  915  u.  f.  167)  Bkikger,  PlomaVne  III,  pag.  33. 
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Aethyläthcr  (45),  CjII^Br’ OCjHj,  siedet  bei  233®. 

Isopropyläther  (46),  CgH^Br‘OC,H|,  siedet  bei  23G®.  Spec.  Gew.  = t‘9Sl  bei  0°, 
1*957  bei  I2  5®. 

Derivate  von  Monobrompltcnolen  unbekannter  Constitution,  walir- 
scheinlich  Abkömmlinge  des  p-BrompbenoIs. 

Tribromphenylphosphat,  (47),  (CgH^BrO)jPO.  Durch  Erbitten  von  Triphenylphosphat 
mit  Brom  auf  180®  dargcslellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzcnden  Schuppen. 

Bromoxyphenylessigsäure  (48),  C^H^BrOC  HjCO  O H.  Der  Aethylälher  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Schwefclkohlenstofflösung  von  Oxyphenylcssi  säureäther  und 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerlegt.  Kleine,  quadratische  Prismen,  welche  bei  1.53  bis 
154®  schmelzen  und  bei  146®  erstarren.  In  Alkohol  und  Acther  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Natriumsalz,  CgHgBrOjNa -f- 2 IIjO.  Nadeln.  Bariumsalz, 'CgHgBrOj)^ 

Lange,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethyläthcr.  Rhombische,  bei  59®  schmelzende  Tafeln. 

Bromoxyphenyl-a-propions  äurc  (49),  Cgll^BrO^CII  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Brom  auf  Oxyphenyl'0(<propionsäure.  Kr)'stal!isirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln,  welche  bei  105 — 106®  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aethcr  sehr  leicht  löslich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Dibromphenole,  CgHjBra-OH.  1.  CgHj-OHBrBr,  entsteht  durch  Kochen 

1 3 s 

von  Tetrabromphenolphtalein  (50)  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  neben 
Dibromoxyanthrachinon.  p-DiazodibromphenoI  (51),  liefert  dasselbe  beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  ver- 
filzten Nadeln,  welche  bei  55—5(5®  schmelzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sublimirbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Alkoltol  und  Aether  leicht  löslich. 

2.  OHBrBr,  entsteht  beim  Bromiren  von  Phenol  (52)  in  der  Kälte 

I 3 i 

und  durch  Erhitzen  von  m-m-Dibromsalicylsäure  (53)  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  auf  220—230®.  Widerltchriechendc  Krystallc,  welche  bei  40®  resp. 
35  — 36®  schmelzen.  Siedet  bei  238 — 239®  (corr.l;  unter  11  Millim.  Druck  bei 
154®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 

Methyläther  (52),  CgHjBrj'OCH^.  Bei  59®  schmelzende  Schuppen.  Siedet  bei  272®. 
Aethyläthcr  (54),  CgHjBrj*OC,Hj.  Monokline  Tafeln. 

3.  CgHj*  OHBrBr,  entsteht  neben  dem  Methyläther  bei  2—3  tägigem  Kr- 

1 3 i 
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Ber.  9,  pag.  768.  192)  Gries,  Ann.  109,  pag.  286.  193)  Armstrong,  Zeitschr.  Chem.  1S71. 

pag.  678  u.  f.  194)  Armstrong  und  Trevost,  Bcr.  7,  pag.  405.  195)  Armstrong,  Zeitschr. 

Chem.  1871,  pag.  516  u.  f.  196)  Seieart,  Ann.  Supl.  7,  pag.  197.  197)  Faust,  Zeitschr. 

Chem.  1871,  pag.  338.  198)  Petersen,  Bcr.  6,  pą^-368.  199)  Zehenter,  Ber.  18  (R.), 

pag.  625.  200)  Dubois,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  205.  201)  Petersen  u.  Baehk,  Ann.  157, 

pag.  154  u.  f.  202)  Armstrong,  Ber.  6,  pag.  649.  203)  Engelhardt  u.  I^tschinofk,  Zeitschr. 
Chem.  1870,  pag.  234.  204)  Körner,  Jahresb.  1875,  pag.  339.  205)  ScHMiTit  u.  Peirce, 
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hitzen  von  Tribrombenzol  (55),  mit  Natriumethylat  auf  120 — 130“.  Krystalle, 
welche  bei  76'5°  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  und  Ligroin 
schwer  löslich.  Gicht  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin. 

Methyläther  (55),  CjHjBrj-OCH,.  Bei  37—38°  schmel/ende  Prismen. 

Aethjläther  (56),  CgHjBrj*OC,Hj,  cnstcht  beim  Kochen  von  o*Diatodibromphenetol- 
nitrat  mit  Wasser.  Siedet  bei  268°. 

Tribromp  hen,o  1 e,  CjH  jBrj-  OH.  1.  CjH,-OH  ■ Br  - Br  • Br,  entsteht  durch 

• 12  4 6 

Einwirkung  von  Brom  auf  Phenol  (57),  auf  phcnoldisulfonsaures  Kalium  (58), 
auf  Phenylbenzyläther  (59)  und  auf  Indigo.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  (57,  60)  zu  92°  und  95°  angegeben  wird. 
Sublimirbar  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  1 Liter  Wasser  löst  bei  15°  0 07  Grm. 
Tribroniphenol.  Neutralisationswärme  durch  Natronhydrat  = 5'4 1 1 Cal.;  Bildungs- 
wärme = 68  4 Otl.  Durch  Salpetersäure  werden  Dibromnitrophenol,  Bromdinitro- 
phenol  und  Pikrinsäure  gebildet.  Rauchende  Salpetersäure  (61)  liefert  o-Brom- 
dinitrophcnol  und  unter  noch  nicht  festgcstellten  Bedingungen  Dibromchinon.  Beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  (6i)  und  Essigsäure  und  beim  Erhitzen  mit  Pyro- 
schwefelsäure  (62)  entsteht  Bromanil.  Chlor  (63)  in  Eisessiglösung  wandelt  in 
Trichlorphenol  um;  in  salzsaurer  Lösung  erzeugt  es  Bromoxylverbindungen. 
Phosphorpentabromid  liefert  'Petrabrombenzol  (Schmp.  98'5°). 

Methyläther  (64),  CjHjBrj'OCHj,  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Anis- 
säure dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  87°. 

Propionat  (65),  CgHjBr, -OCOCjHj,  krystallisirt  in  langen,  bei  66°  schmelzenden 
Nadeln. 

2.  C(H j- OH • Br -Br- Br(?)  (56).  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  von 

I s s 6 

o-Diazotribromphenetolnitrat  mit  Wasser  und  krystallisirt  in  derben,  bei  72'5° 
schmelzenden  Prismen. 

Tetrabromphenole,  CjHjBr^O.  1.  Tribromphenolbrom  (66),  CjHj-OBr- 

1 

Br-Br-Br,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  wässrige  Lösung 

34  6 

von  Phenol,  Salicylsäure  oder  p-Oxybenzoesäure  und  von  überschüssigem  Brom 
auf  p-Kresol  (68).  Krystallisirt  aus  siedendem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
in  citronengelben  Blättchen,  welche  bei  1 18°  schmelzen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser, 
in  Aether  und  Alkalien  unlöslich,  und  wird  beim  Kochen  mit  letzteren  nicht  ver- 

Ber.  t3,  pag.  35.  206)  BoDEWiG,  Jahresb.  1879,  pag.  512.  207;  Petersen,  Ann.  176,  pag.  186. 
208)  Faust,  Ann.  173,  pag.  318.  209)  Fischer,  Ann.  .Supl.  7,  pag.  185.  210)  Schmitt  u. 

Glutz,  Bcr.  2,  pag.  52.  2t  i)  HuGOUNENQ,  Bcr.  22  (R.),  pag.  764.  212)  Kehrmann,  Bcr.  21, 
pag.  3319.  213)  Uaccomo,  Bcr.  18,  pag.  1164.  214)  Guark.schi  und  Daccomo,  Bcr.  18, 

pag.  1170.  215)  Faust,  Ann.  149,  pag.  tS2.  216)  Brunk,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  203  — 204. 
217)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  323  u.  f.  21S)  Baluiano,  Bcr.  17  (R.),  pag.  579. 
219)  Stäüel,  Ann.  217,  pag.  55  u.  f.  220)  Laubenmeimek,  Bcr.  II,  pag.  1159  u.  f. 
221)  Hübner  und  Brenken,  Ber.  6,  pag.  170.  122)  Arzruni,  Jahresb.  1877,  pag.  547 — 48. 

223)  Pfafe,  Ber.  16,  pag.  612.  224)  Lindner,  Ber.  18,  pag  612.  225)  Körner,  Jahresb.  1875, 
P-ig-  337  “•  f-;  Zeitschr.  Chem.  i868,  pag.  324.  226)  Armstrong,  Ber.  5,  pag.  538 — 540. 
227)  Armstrong,  Ber.  6,  pag.  649  u.  f.  228)  Körner,  Jahresb.  1875,  pag.  335  u.  f. 
229)  Amstrong  u.  Prevost,  Bcr.  7,  pag.  922.  230)  Schoonmaker  u.  v.  Mater,  Ber.  14, 

pag.  2278.  231)  I.EUMA.NN  u.  Grothm.s.nn,  Ber.  17,  pag.  2724  u.  f.  232)  Post  u.  Brackebusch, 
Ann.  205,  p,ag.  88  u.  f.  233)  Ar.mstro.nc  u.  Brown,  Chem.  soc.  (2)  10,  pag.  857  u.  f. 
234)  Armstrong  u.  Harrow,  Jahresb.  t876,  pag.  448.  235)  GouistEiN,  Ber.  it,  pag.  1943 

236)  Körner,  Ann.  137,  pag.  207.  237)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  itÓ7.  23g)  Lusg,  Bcr.  22  (R.), 
P°E-  748.  239)  Ders.,  Ber.  22  (R.),  pag.  137.  240J  Ders.,  Ber.  20  (R.),  pag.  791.  241)  BUSCII, 
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ändert.  Beim  Kochen  mit  Alkohol,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure, 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Alkalien  auf  die  Lösung  von  Tribrom- 
phenolbrom  in  Benzol  wird  Tribromphenol  gebildet.  Mit  Anilin  entsteht  Tribrom- 
anilin und  Tribromphenol;  mit  Phenol  Tribromphenol.  Kochende  Salpetersäure 
liefert  Brompikrin  und  Pikrinsäure.  Beim  Erwärmen  entsteht  unter  Abspaltung 
von  1 Mol.  Brom  die  Verbindung  CjjH^BrjO,,  vielleicht  Hexabrompheno- 
chinon,  C^BrjHj-O-O-CjBrjHj.  Bildungswärme  ist  von  Werner  (67)  bestimmt. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  118°  entsteht 

2.  Tetrabrompheno  1 (69),  CjH • OH • Br • Br • Br -Br.  Dasselbe  bildet  sich 

1 X s 4 6 

auch  beim  Erwärmen  von  Tribromphenol  mit  Brom  auf  170 — 180°.  Weisse  Nadeln, 
welche  bei  120°  (118°)  schmelzen,  ln  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  sublimirbar. 

Pentabromphenole,  CgHBr^O.  1.  Tetrabromphenolbrom  (70),  CjHBr^- 
OBr,  aus  Tetrabromphenol  und  Brom  dargestellt,  kiystallisirt  aus  Chloroform  in 
langen,  gelben,  keilförmigen,  monoklinen  Platten,  welche  bei  121°  schmelzen. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  Tetrabromphenol  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  150°  entsteht 

2.  Pentabromphenol,  CjErj-OH.  Dasselbe  entstehtauch  beim  Erhitzen  von 
symmetrischem  Tri-  oder  Tetrabromphenol  (6g)  mit  Brom  auf  210  — 220°.  Kry- 
stallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  diamantglänzenden,  sublimirbaren  Nadeln, 
welche  bei  225°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  300°  wird  Hexabrom- 
benzol  gebildet. 

Hexabromphenol,  Pentabromphcnolbrom  (70),  C,Brj-OBr,  aus 
Pentabromphenol  und  Brom  dargestellt,  bildet  gelbe,  in  Alkohol  unlösliche 
Krystallkörner,  welche  bei  128°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird 
Pentabromphenol  regenerirt. 

Dichlorbromphe nol  (247),  C,HjOHCIBrCI,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

I s 4 s 

m-Dichlorpheool.  Lange , prismatische,  bei  fi8  schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar.  Siedet  bei 
268°  unter  starker  Zersetzung;  unzcrsetzt  unter  200  Millim.  Druck  bei  22U°.  Bildet  Salze. 

Trichlorphenolbrom  (71),  CgH^CI,‘OBr,  entsteht  aus  Trichlorphenol  (Schmp.  67°) 
und  Brom.  Krystallisirt  aus  Chloroform  in  kleinen,  bei  99°  schmelzenden  Kr}’stallcn.  Beim 
Schmelzen  unter  Wasser  wird  es  in  das  isomere  Trichlorbromphcnol  umgewandelt. 

Dichlordibromphenol  (247),  CsHCljBtjOH,  aus  Dichlorbromphenol  und  Phosphor- 
bromid dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  67 — 68°  schmelzende  Nadeln. 

Jodphenolc,  C{H,J-OH.  o-Jodphenol.  Dasselbe  entsteht  neben  p-Jod- 
phenol  und  Trijodphenol  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  die  al- 
kalische Lösung  von  Phenol  (72,  73),  neben  p jodphenol,  Di-  und  Trijodphenol 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  aut  eine  wässrig-alkoholisch-ammoni,akalische  Phenol- 
lösung (74),  neben  Di-  und  Trijodphenol  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenol- 
natrium (75,  76),  welches  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  ist. 

Zur  Darstellung  wird  schwefelsaures  oder  salzsaures  o-Diazophenol  (77,  78,  79)  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Jodkalium  zersetzt. 

Krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen,  platten,  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
bei  43°  resp.  40 — 41°  schmelzen.  Siedet  (79)  unter  160  Millim.  Druck  bei  186 

Ber.  7,  pag.  461.  242)  WesEtsKY,  Ann.  174,  pag.  107.  243)  Piria,  Ann.  198,  pag.  268. 

244)  Körner,  Jahresb.  1867,  pag.  616  u.  f.  245)  Groth,  jahresb.  1877,  pag.  549. 
246)  Dijparc,  Ber.  20,  pag.  1942.  247)  Garzino,  Ber.  21  (R.),  pag.  350.  248)  W'ender, 

Ber.  22  (R.),  pag.  689.  249)  Hugounenq,  Ber.  22  (R.),  pag.  686.  250)  Ders.,  Ber.  22  (R-), 

pag.  765.  251)  Seidel,  B.  23.  iSz. 
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bis  187“.  In  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure wird  Jod  abgeschieden;  heim  Erwärmen  mit  einer  Säure  vom  spec.  Ge- 
wicht = 1'2  wird  Pikrinsäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Brenz- 
catechin. Bei  der  Einwirkung  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Phenol- 
sulfonsäure und  o p-Dijodphenol  (Schmp.  72°)  gebildet. 

m -Jodphenol  (78)  entsteht  aus  m-Joddiazobenzol  und  aus  m-Diazophenol. 
Krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  40“  schmelzen.  Sublimirbar.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Eigroin  sehr  leicht  löslich.  Bleibt  beim  Kochen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Resorcin. 

p -Jodphenol  (78,  79),  dessen  Entstehung  neben  anderen  Jodphenolen  be- 
reits unter  o-Jodphenol  besprochen  wurde,  wird  am  besten  aus  p-Joddiazobenzol 
oder  p-Diazophenol  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen,  weissen 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zu  92“  (79)  und  93—94“  (78)  angegeben  wird.  Nur 
in  ganz  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Hydrochinon  gebildet.  Bei  der 
Behandlung  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  neben  Phenolsulfonsäure 
o-p-Dijodphenol  gebildet. 

Dijodphenole,  CjHjJj-OH.  1.  CjHjOH-J-J,  entsteht  durch  Einwirkung 

1 I < 

von  concentrirter  kalter  Schwefehsäure  auf  o-  und  p-Jodphenol  (79)  und  durch 
Diazotiren  von  o-p-Dijodanilin  (76).  W'eisse,  bei  72“  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig. 

Acetat  (79),  C,II,Jj'OCOCHj.  Lange,  n.ichc  Prismen,  welche  bei  7lj“  schmelzen  und 
dem  rhombischen  System  angchören. 

2.  a-Dijodphenol  (80),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod-  und  Queck- 
silberoxyd auf  eine  alkoholische  Phenollösung.  Bei  löO“  schmelzende  Krystalle, 
welche  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Sublimir- 
bar. Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  w'enig  Brenzcatechin. 

3.  p Oijodphenol  (75)  ent.steht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  bei  300“ 
getrocknetes  Phenolnatrium,  welches  in  Schwefelkohlenstoff  suspendirt  ist.  Glän- 
zende, bei  68“  schmelzende  Krystalle.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Acetat,  CjHjJj' OCOC H,,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  bei  107“  schmelzenden 
Säulen. 

Trijodphenole,  CjH  JjO.  1.  Dijodphenoljod  (81),  C„HJ,-OJ,  entsteht 
beim  Erwärmen  einer  Losung  von  I Mol.  Phenol  in  4 Mol.  Kalihydrat  mit  8 At.  Jod 
auf  .50—60“.  Violettrother,  nicht  krystallinischer  Körper,  welcher  bei  116“  zu- 
sammensintert und  bei  167“  unter  Zersetzung  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge wird  er  grösstentheils  gelöst;  aus  der  Lösung  fallt  durch  Säuren  Trijod- 
phenol. 

2.  Trijodphenol,  CjH^OH -J ■ J-J.  Dasselbe  entsteht  durch  Eiintragen  von 
1 a t s 

Phenol  in  eine  Lösung  von  Jod  und  Jodsäure  (69)  in  verdünnter  Kalilauge  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Eis  bildet  sich  ausserdem 
durch  Eiinwirkung  von  Chlorjod  attf  Phenol  (8z),  durch  Behandlung  einer  alko- 
holisch-wässrigen Kaliumphenolatlösung  mit  Jodstickstoff  (83),  und  durch  Eiin- 
wirkung von  Jod  und  Kali  (84)  oder  Jod  und  Jodsäure  (85)  auf  Salicylsäure. 
Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  N.ideln,  welche  bei  156“  schmelzen. 
Nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar  und  von  unangenehm  haftendem  Gerüche. 
Cihlorjod  erzeugt  Perchlorphenol,  concentrirte  Salpetersäure  Pikrinsäure.  Beim 
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Kochen  mit  concentrirter  Sodalösung  entsteht  ein  rothes,  amorphes  Produkt, 
Das  Ammoniumsalz  ist  schwer  löslich. 

Trichlorjodphcnol  (86),  Cgll ’OII ‘CI*  C!' CI ’J,  wird  aus  Trichlor-p-amidophenol  dar- 

1 r 3 s 4 

gestellt.  Nadeln,  welche  bei  79 — 80°  schmelxen.  In  Alkohol  leicht  löslich. 

Aethyläthcr,  CjH 'Cl,J  OC,Hj,  bei  60 — 61°  schmeliende  Nadeln. 

Nitrophenole,  C5H4NOJ  OH.  1.  o-Nitrophenol.  Dasselbe  entsteht 
neben  p-Nilrophenol,  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Phenol 
(87),  beim  Kochen  einer  verdünnten  Lösung  von  Diazobenzolsulfat  (88)  mit  1 Mol. 
Salpetersäure  und  durch  Einwirkung  von  nascirender  salpetriger  Säure  auf  Anilin. 
(8g).  Frei  von  p-Nilrophenol  entsteht  es  durch  Destillation  von  o-Nitro-p  phenol- 
Sulfonsäure  (90)  (durch  Nitriren  von  p-Phenolsulfonsäure  dargestellt)  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  bei  150°.  Es  bildet  sich  ferner  durch  Erhitzen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  (91)  oder  o-Bromnitrobenzol  (92)  mit  Sodalösung  auf  130°  und  beim 
Kochen  von  o-Dinitrobenzol  (93)  mit  verdünnter  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  (94,95)  trSgt  man  in  ein  auf  0°  aijgekühltes  Gemisch  von  1 ThI. 
SalpetersHure  (spec.  Gew.  = 1-38)  und  6 Thln.  Wasser  allmählich  1 Tlil.  Phenol,  und  destillirt 
das  mit  Wasser  ausgewaschene  schwane  Oel,  sowie  die  mit  Natriumbicarbonat  neutralisirten 
Waschwässer  mit  Wasserd.ämpfen.  Im  Destillat  ist  das  o-Nitrophenol  vorhanden,  während  die 
p-Verbindung  zurlickbleibt  (5.  diese). 

Ausserdem  sind  verschiedene  andere  Vorschriften  (96)  zur  Darstellung  gegeben  worden. 

Schwefelgelbe,  eigenthümlich  aromatisch  riechende  Nadeln  oder  Prismen, 
welche  bei  44  27°  resp.  45'2“  schmelzen.  Siedet  bei  214°.  Spec.  Gew.  (97) 
= P447;  geschmolzen  (98)  bei  /°=  1.2945  — 0001385  (/  — 45  2).  Das  elek- 
trische Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (99);  die  VVärmetönung  bei  Verbindung 
mit  Natron  von  Lougltnine  (ioo)  bestimmt.  Das  o-Nitrophenol  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  160  — 170°  wird  Nitroanilin  (tot)  gebildet.  Phosphorpenta- 
chlorid  erzeugt  wenig  o-Chlornitrobenzol.  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Dini- 
trodiphenol. 

Salze.  o-Nitropbcnol  ist  eine  stärkere  Säure  als  m-Nitrophcnol.  Ammoni  umsalz  (tot), 
CjHjNOjO'NH,.  Scharlachrnthc  Blätter,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Natriumsalz,  CjiIiNOjO ‘Na.  Scharlachrothe,  in  Alkohol  leicht,  in  Natronlauge  schwer 
lösliche  Blätter.  Kal  i umsalz  (102),  C^II^NOjO  • K -b  II^Ü  (^HjO).  Orangefarbene  Nadeln. 
Spec.  Gew.  = 1*682  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  6‘34;  bei  15°  in  4‘76  Thln.  Wasser. 

Bariumsalz  (102),  (CjH,NOjO)jBa.  Scharlachrothe  Tafeln.  Spec.  Gew.  =2*3301  bei  20°. 

1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  108*45  Thln.;  bei  15°  in  70*403  Thln.  Wasser.  Calciumsalz 
krystallisirt  mit  I und  4 Mol.;  Strontiumsalz  mit  3 Mol.  W’asser. 

Bleisalz  {102),  (C5ll,N0,0),Pb,0  4- H,0.  Spec.  Gew.  = 2*712  bei  20°.  1 Thl. 

löst  sich  bei  6°  in  5096*63  Thln.;  bei  15°  in  4060*805  Thln.  Wasser. 

Silbersalz  (102),  C4H^N020*Ag.  Spec.  Gew.  = 2*601  bei  20°.  I Thl.  löst  sich  bei 
6°  in  907*11  Thln.*,  bei  15°  in  725*55  Thln.  Wasser. 

Methyläther,  CjH^N  OjO  • CHj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol- 
natrium  mit  methylschwefelsaurem  Natrium  (103)  und  Methylalkohol  auf  200°, 
beim  6stündigen  Erhitzen  (104)  von  139  Grm.  o-Nitrophenol,  57  Grm.  Kall- 
hydrat, 142  Grm.  Jodmethyl,  gelöst  im  doppelten  Volum  Methylalkohol  auf  dem 
Wasserbade  unter  ca.  200  Millim.  Druck  und  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  o-Nitrophenolsilber  (105).  Beim  Nitriren  von  Anisol  entsteht  p-  und  o-Nitro- 
phenylmethyläther.  Gelbes  Oel,  welches  bei  0°  erstarrt  und  bei  9°  schmilzt. 
Siedet  unter  734  Millim.  Druck  bei  276*5°.  Spec.  Gew.  = 1*249  bei  26°  (105); 
1*268  bei  20°  (102).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  entsteht  o- Nitroanilin. 


Digiiizccl  by  Go0gle 


5*4 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Aethyläther  (io6,  107),  CgH^NOj-OCjHj,  aus  o-Nitrophenolkalium, 
Aethylbromid  und  Alkohol  bei  140—100°  dargestellt,  ist  ein  tiefgelbes  Oel.  Siedet 
unter  757  Millim.  Druck  bei  267 — 268°. 

Bromäthylnitrophenyläthcr  (108),  CgH^NOjO'CHjCH^Br.  Derselbe  bildet  sich 
bei  10 — j2tägigem  Kochen  von  100  Gnu.  o-Nitrophenolkalium  mit  120  Grm.  Aethylenbromid 
am  RUcUflusskühlcr.  Die  Flüssigkeit  wird  heiss  vom  Bromkalium  und  zugleich  entstandenem 
Aethylendinitrophenylathcr  filtrirt,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  der  ölige  Rückstand  mit 
Soda  gekocht,  der  allmählich  ersinnende  Aether  nach  dem  Abpressen  in  Aethcr  aufgenommen 
und  nach  Verdampfen  des  Actiiers  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ein  bisweilen 
beigemengter,  bei  117°  schmelzender  Körper  kann  durch  Schlämmen  mit  Alkohol  von  dem  leichter 
zu  Boden  sinkenden  Bromäther  befreit  werden. 

Krystallisirt  in  grossen,  dicken,  gelben  Ihismen,  welche  bei  43*5°  schmelzen.  In  Wasser 
unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Mit  Wa&serdämpfen 
schwer  flüchtig. 

Amidoäthylnitrophe  ny  läther  (108),  CgH^NOjO  CH^CH^NH,,  entsteht  neben  Imido- 
äthylnitrophcnyläther  beim  Erhitzen  des  Bromäthers  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  110 — 120°.  Krystallisirt  aus  hetssem  Wasser  in  zinnobcrrolhcn  Blättchen,  aus  Aether 
oder  Benzol  in  Tafeln,  welche  'bei  72  — 73°  schmelzen.  In  Wasser,  auch  siedendem,  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.  Schwache  Base,  deren  Salze 
durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Imidodiäthylnitrophenyläthcr  (108),  (CßH^NOjO'CjH^),NH,  bildet  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  gelbe  Krystalle.  Das  snlzsaurc  Salz,  (C^H^NOjO 'CjH^) ,N H,  HCl  krystallisirt 
in  schwach  gelben,  bei  191  — 192°  schmelzenden  Nadeln. 

Isobutyläther  (109),  CgH^NOgO-C^Hg  Gelbes  Oel,  welches  bei  275 
bis  280°  fast  unzerseUt  siedet.  Spec.  Gew.  = 1*1361  bei  20°. 

Aeth y Icnäther,  (CgH^NOjOJgCgH^  (110,  iii),  aus  o-Nitrophenolnatrium 
und  Bromälhylen  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  gelblich  weissen,  dicken 
Prismen,  welche  bei  163°  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  schwer 
in  Benzol  löslich.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160 
bis  180°  leicht  o-Nitroanilin. 

Aetbylenpbenylather  (108),  C6H4NO3JO • CjH^OCgHj,  aus  Broniätbyl- 
phenyläther  und  o-Nitrophenolkalium  oder  aus  Bromälhyl-o-nitrophenyläther  und 
Phenolkalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  86°  schmelzen- 
den Prismen.  In  heissem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

o-Anieisenäther(ii2),  (C6H4N02*0)3CH,  auso-Nitrophenolkaliuni, Chloro- 
form und  Aether  bei  150°  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen, 
bei  182°  schmelzenden  Nadeln. 

Triphosphat  (91)1  (CgH4NOj-0)jPO,  aus  o-Nilrophenol  und  Phosphorpcntachlorid 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Xylol  in  dünnen,  bei  126°  schmelzenden  Nadeln. 

Acetat  (113),  C^H^NOjOCOCHj,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  40—41°  schmelzen.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  253°.  In 
Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Aethy  Icarbonat  (114),  6),  aus  o-Nitrophenol,  Kali,  Alkohol  und  Chlor- 

ameisensäureäther dargestellt,  ist  ein  gelbes,  unter  starker  Zersetzung  bei  275  — 285°  siedendes  Oel. 

o-Nitrophenoxyessigsäure,  CgH^NOjO  • CHjCOOH , entsteht  aus 
o*Nitrophenolnatrium  (115)  und  chloressigsaurem  Natrium. 

Zur  Darstellung  (116)  werden  äquivalente  Mengen  o-Nitrophenolnatrium  und  chloressig- 
saures Natrium  in  möglichst  concentrirter,  wässriger  Lösung  10 — 11  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  um  Nitrophenol  zu  cnlfcmcn,  mit  .Salzsäure  ge- 
fällt und  der  Niederschlag  aus  wenig  salzsäurchaltigem  Wasser  umkrystallirt. 

Spiessige  Aggregate  von  unvollkommen  ausgebildeten  Pyramiden,  welche  bei 
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156'5°  schmelzen.  In  Wasser  schwer  löslich.  Gegen  Kalilauge  beständig.  Durch 
Natriumamalgam  entstellen  Azo-,  Azoxy-,  Hydrazo-  und  Amidophenoxyessigsäure. 

Natriumsali,  C,H,N0,  0-CH,C0,Na  +H,0.  B.iriumsalz,  (C,H,NOs),Ba  + H,0. 
Gelbe,  feine  Nadeln.  Kupfersalz,  (C, HjNOj), Cu  + 2^11,0.  Smaragdgrüne,  breite,  sehr 
dünne  Prismen. 

Methyläther  (246).  CgH^NO,OCH,CO,C H,.  SchmiUt  bei  58°. 

Aethyläther  (246),  CjH^NOjOCHjCOjCjHj.  Farblose,  bei  49°  schmelzende  Nadeln, 

m-Nitrophenol  entsteht  aus  m-Nitroanilin  (117)  und  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung(li7,  118)  werden  10  Grm.  m-Nitroanilin  in  1 ^ Liter  verdünnter  .Schwefel- 
säure (1  : 10)  gelöst  und  unter  guter  Abkühlung  eine  concentrirte  Kaliumnitritlösung  zugesetzt, 
bis  alles  klar  gelöst  ist.  Man  kocht,  fiitrirt,  schüttelt  mit  Aether  aus,  kocht  den  Rückstand  nach 
dem  Verdunsten  des  Aclhers  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  aus,  lässt  auf  40 — 50°  erkalten 
und  fiitrirt. 

Krystallisirt  aus  Aether  in  dicken,  schwefelgelben  Krystallen,  welche  bei  9G° 
schmelzen.  Siedet  unter  70  Millim.  Druck  bei  194°.  Unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wa.sser  und  verdünnter  Säure  leicht 
löslich.  Unlöslich  in  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Das  elektrische 
Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (99)  bestimmt. 

Kaliumsalz  (loz),  C(HjNO,  OK -1- 2H,0.  Orangefarbene,  platte  Nadeln.  Spec. 
Gew.  = Lfi9l  bei  20°.  I Thl.  löst  sich  bei  6°  in  8'29;  bei  15°  in  615  Thln.  Wasser. 

Bariumsalz  (102),  (C,II,NO,  0),Ba  + 211.^0.  Gelbes Krystallpulver.  Spec. Gew.  = 2'343 
bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  57'57;  bei  15°  in  4ü'62  Thln.  Wasser. 

Bleisalz  (102),  (C5H,NOjOPb),0.  Orangerother,  flockiger  Niederschlag.  Spec. 
Gew.  = 2‘64‘J  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  9975'53;  bei  15°  in  740G'i7  Thln.  Wasser. 

Methyläther  (i  17),  CjH^NOj-OCHj.  Farblose,  platte  Nadeln,  welche 
bei  38°  schmelzen.  Siedet  bei  254°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Aethyläther  (117,119),  CjH^NOj-OCjHj.  Schmilzt  bei  34°  Siedet 
bei  284°;  unter  UK)  Millim.  Druck  bei  190°;  unter  700  Millim.  Druck  bei  160°. 

Bromäthyläther  (108),  CjH^NOj- OCHjCH^Br.  Perlmutterglänzende  bei 
39°  schmelzende  Blättchen.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich, 
in  Wasser  unlöslich. 

Aethylenäther  (in),  (C6H^NOjO)jCjH4.  Schmilzt  bei  139°. 

p-Nitrophenol.  Die  Entstehung  neben  o-Nitrophenol  wurde  schon  er- 
wähnt. Beim  direkten  Nitriren  von  Phenol  bildet  es  sich  haujitsächlich  dann, 
wenn  die  Reaction  bei  niederer  Temperatur  verläuft.  Frei  von  o-Verbindung 
entsteht  es  beim  Erhitzen  von  p-Chlor-  (91)  resp.  p-Bromnitrobenzol  mit  kohlen- 
saurem Natrium  auf  130°  und  beim  Kochen  von  p-Nitroanilin  (120)  mit  concen- 
trirter  Natronlauge. 

Zur  Reindarstellung  wird  das  vom  o-Nitrophcnol  (s.  dieses)  befreite  rohe  p-Nitrophenol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurcm  Natron  behandelt,  und  dann  mit  UlwrschUssiger  Natronlauge 
versetzt.  Das  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Natriumsalz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Farblose  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  114°  schmelzen  (120).  Dimorph 
(121).  Siedet  fast  unzersetzt.  Spec.  Gew.  (97)=L4G8;  geschm.olzen  (98)  bei 
t°  = L2809  — 0’00095  (/  = 1 14).  Elektrisches  Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald 
(99)  bestimmt.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ziemlich,  in  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Stärkere  Säure  als  o-  und  m-Nitrophenol.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  auf  160 — 170°  entsteht  p-Nitroanilin. 

Salze  (102,  122).  Kaliumsalz,  CjH^NO^O'K  -f-  211,0.  Goldgelb,  Spec. 
Gew.  = P652  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  2P55  Thln.;  bei  15°  in  13"33  Thln.  Wasser. 
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Saures  Salt.  C^H^NOjO*  K 4- CjH^NO,OH -1- 2 HjO.  Natriumsair,  C^H^N0,0* 
Na4-4H,0.  Gelbe  Tafeln,  welche  an  der  Luft  2 Mol.  H^O  verlieren.  Unlöslich  in  Natron- 
lauge. Mil  Essigsäure  entstehen  orange  Prismen  des  sauren  Saltcs,  Cfill^NOj'ONa 
-+-CjH4N0,*0n-f-2H,0.  BariumsaU,  (C*H,NO,*ü)jBa  4- 8H,0.  Braungeibe  Tafeln 
oder  monokline  Prismen.  Spec.  Gew,  = 2‘322  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  97'03  Tliln,; 

bei  15°  in  75’73  Thin.  Wasser.  BIcisaIr,  (CjH,NOjO)Pb*OH  4- 2HjO.  Spec.  Gew.  = 2’682 
bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  fi°  in  061107  Th!n.;  bei  15°  in  5719  06  ThIn.  Wasser. 

Silbersalt,  CjH^NOy’OAg  4- 2HjO.  Spec.  Gew,  = 2*652  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich 

bei  6°  in  475*19  Thin.;  bei  15°  in  303*73  Thin.  Wasser.  Magnesiu  msa  Ix  krj’stallisirt  mit 
8 Mol.;  Calciumsalx  mit  4 und  8 Mol.  Strontiumsalz  mit  7 Mol.  Wasser. 

Methyläther,  CgH4NÜj-  OCH3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Nitrophenol 
(126),  Aetzkali,  Jodmethyl  und  Holzgcist  auf  100°  und  neben  p-Nitrophenol  und 
p-Dichlorazoxybenzoi  beim  Kochen  von  p-Chlornitrobenzol  (12.4,  125)  mit  Kali  und 
wässerigem  Melhyhalkohol.  Grosse,  rltombische  Säulen,  deren  Schmp.  zu  51° 
(102)  und  54°  (103)  angegeben  wird.  Siedet  (127)  bei  258—200°.  Spec. 
Gew.  (102)=  1*233  bei  20°  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  entsteht 
p-Nitroanilin. 

Aethyläther,  CgH^NOj-OC^Hj,  wird  analog  dem  Methyläther  dargestellt 
(125).  Er  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Phenoläthyläther  (1 28)  mit  rauchen- 
der Salpetersäure.  Prismen,  welche  bei  60°  schmelzen  (103).  Siedet  unter 
758  Millim.  Druck  bei  280°. 

Bromäthyläther  (108),  CjIIjNOjO'CjH^Br,  aus  p-Nitrophcnolnatrium  und  Acthylcn- 
bromid  dargestcllt,  krystalüsirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  oder  in  dreiseitigen  Tafeln,  welche 
bei  63 — 64°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  leicht 
löslich. 

Amidoälhyläthcr  (loS),  C^H^NOjO*  C II  jCHjNHj,  aus  dem  vorigen  mittelst  alkoho- 
lischen Ammoniaks  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  glänzenden  Schuppen,  welche 
bei  108—109°  schmelzen. 

o-Ameisenäther  (112),  (CgU^NOjOJiCH,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Nitrophcnol- 
kalium,  Chloroform  und  Alkohol  auf  150°  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol.  Nadeln,  welche  bei 
232°  schmelzen. 

O C H NC) 

N itroph enyl  phosphorsäure  (129).  entsteht  durch  Kin- 

tragen  von  Phenylphosphorsäure  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  = P5.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schwach  gelb  gefärbten  Blätt- 
chen, welche  bei  112°  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kisessig, 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Wird  durch  concentrirte  Kalilauge  in 
p-Nitrophenol  und  Phosphorsäure  gespalten. 

Dinitrodiphenylphosphorsäure  (129),  analog  der 

vorigen  aus  Diphenylphosphorsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
bei  133'5°  schmelzenden  Nadeln.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol, 
sehr  leicht  in  Chloroform.  Liefert  bei  der  Spaltung  p-Nitrophenol. 

Aethyläther  (tzg),  , entsteht  beim  Kochen  von  Trinitrorriphcnyl- 

phosphorsäurc  mit  Alkohol.  Wcissc,  bei  135°  sclimeliendc  Nadeln. 

Trinitrotriphenylphosphorsäure,  PO(OCjH,NO,)j,  entsteht  analog 
der  vorigen  aus  Triphenylphosphorsäure  (129),  sowie  aus  Nitrophenol  und  Phos- 
phorpentachlorid  (91)  oder  aus  Nitrophenolkalium  und  Phosphoroxychlorid  (129). 
Krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  kleinen,  schiefen  Säulen,  welche  bei  155° 
schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether.  Chloroform  und  Benzol. 

Ni trophenoxyessigsäu re  (i  15),  C,H,NO,- OCH,COOH,  aus  p-Nitro- 
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phenolnatrium  und  Chloressigsäure  darge.stellt.  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blass- 
gelben, bei  183°  schmelzenden  Blättchen.  Salze  sind  krystallinisch. 
Dinitrophenole,  CsHj{N02)j'OH. 

1)  CjHjOHNOjNOj  (ß),  entsteht  neben  o-p-Dinitrophenol,  (OH’NOjNOj), 

beim  Nitriren  von  o-Nitrophenol  (130)  mit  Salpetersäure,  neben  Dinitrosalicylsäure 

beim  Nitriren  von  m-Nitrosalicylsäure  (131),  (COjH'OHNOj),  und  bei  der  Oxy- 

> » • 

dation  von  m-Dinitrobenzol  (132)  mit  Ferridcyankalium  und  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  (130,  133),  erwärmt  man  1 Thl.  o-Nitrophenol  mit  etwas  mehr  als 
1 Thl.  Salpetersäure  (1*37  spec.  Gew.),  kühlt  <las  Phenol  auf  0°  ab.  wäscht  mit  eiskaltem 
Wn.sser  und  destillirt  unverändertes  o-Nitrophenol  mit  Wasserdämpfen  ab.  Den  Rückstand  führt 
man  in  die  Bariumsalte  Uber  und  kocht  diese  mit  90  K Alkohol,  in  welchem  dasjenige  des  1-2- 
4-Dinitrophenols  leicht,  des  l-‘2-G-Dinitrophenols  spurenweise  läslich  ist. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  hellgelben  Nadeln,  deren  Schmp.  (134) 
zu  Gl'78  und  63 — 64°  angegeben  wird.  In  k.altem  Wasser  etwas  mehr,  in  kochen- 
dem weniger  löslich  als  1-2-4-Dinitrophenol  und  mit  Wasserdämpfen  weniger 
flüchtig  als  dieses.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  leicht 
löslich.  Bei  vorsichtigem  Krhitzen  sublimirbar. 

Salze.  l-2-6*Dlnitrophcnol  ist  eine  schwächere  Säure  als  1-2-4-Dinitrophenol.  Die  meist 
gut  krystallisirenden  Saite  verbinden  sich  immer  nur  in  einem  Verhältniss  mit  Kr)'stallwasscr. 

Bariumsalz,  (CgHj(NO,)jO),Ba -1- IIjO.  Goldgelbe,  platte  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102) 
= 2*406  bei  20°.  Fast  unlöslich  in  siedendem  HOproc.  Alkohol.  1 Thl.  löst  sich  bei  7°  in 
655  Thln.;  bei  6°  in  604*48  Thin.;  bei  15°  in  558*84  Thln.  Wasser  (102). 

Methyläther  (133),  CsHj(N02)j0CH3.  Farblose,  bei  116°  (133),  resp. 
118°  (102)  schmelzende  Nadeln.  Spec.  Gew.  (roz)  = 1*319  bei  20°.  In  110  Thln. 
Alkohol  von  95  Vol. -Proc.  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht 
m-Dinitroanilin.  (Schmp.  138°). 

A ethyläth er  (133),  C,Hj(NO,),OCjHj.  Bei  57 — 58°  schmelzende  Nadeln. 

2)  CjHjO H NOjNOj  (e).  Dasselbe  entsteht  neben  l-3*4-(6)  und  l-2-5-(7) 

1 Z 1 

Dinitrophenol,  beim  Nitriren  von  m-Nitrophenol.  DerMethyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Aelhylnitrit  auf  Dinitroamidophenolmethyläther  (248).  (Schmp.  182°). 

Zur  Darstellung  (ity,  ti8,  135)  wird  m-Nitrophenol  mit  der  gleichen  Menge  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  = 1*2 — 1*25)  erwärmt  und  das  nach  dem  Erkalten  gewaschene  Produkt  an 
Baryt  gebunden.  Die  trockenen  Bariumsalze  werden  wiederholt  mit  95 1)  Alkohol  au.sgekocht, 
wobei  das  1-2-3-Salz  ungelöst  bleibt.  Die  Trennung  der  beiden  gelösten  Salze  kann  durch 
Krystallisation  aus  Wasser  bewirkt  werden,  in  welchem  das  I-3-4-NitrophenoIbarium  am  leich- 
testen löslich  ist.  Man  kann  auch  die  freie  Säure  mit  Wasser  dcstillircn,  wobei  nur  das  1-3- 
6-Dinitrophcnol  übergeht. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nädelchen,  aus  Alkohol  in  dunkelgelben 
Krystallen,  welche  bei  144°  schmelzen.  Beim  Nitriren  (i  18)  entstehen  7-Trinitro- 
phcnol  und  Styphninsäure. 

Kaliumsalz(it7),  C^H  j(NOj)20K  -1-2H20.  Gelbe  Nadeln.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als 
die  Salze  des  7-  und  5-Dinitrophcnols.  Bariumsalz  (117).  Braune  Nadeln,  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwerer  löslich  als  die  7-  und  !-Salze. 

Methyläther  (ity,  148),  CjHj(N02)jOC H,.  Kryst.allisirt  aus  Alkohol  in 
dicken,  bei  118°  schmelzenden  Tafeln.  Derselbe  giebt  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  190°,  Nitroamidophenolmethyläther,  CjHjüCIIjN  HjN02, 

t S 3 

welcher  durch  Aethylnttnt  tn  m-Nttrophenolmethyläther  übergeführt  wird. 

3.  CjHjOHNOjNOj  (7)  (117).  Darstellung  s.  e-Dinitrophenol.  Dasselbe 

t s s 

krystallisirt  in  hellgelben,  bei  104°  schmelzenden  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  und 
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Alkohol  schwer,  in  heissem,  sowie  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig.  Giebt  beim  Nitriren  p-  und  p Trinitrophenol  und  Trinitroresorcin. 

Kaliutns-slz,  C,H,(N0j),0'K  + 2H,0.  Nadeln.  Bariu  msali  krystallisirt  mit  2 und 
3 Mol.  Wasser. 

Methyläther  (tiy,  ti8),  CjHj(NO.j),0*CH,.  Flache,  hellgelbe,  bei  9C°  schmelzende 
Nadeln.  Siedet  oberhalb  3fi0°  unzersetzt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Dinitroanilin, 
welches  in  das  bei  170°  schmelzende  p-DinitrobenzoI  (li8)  UbergefUhrt  werden  kann. 

4.  CjHjOHNOjNOj  (a)  (gewöhnliches  Dinitrophenol).  Dasselbe  entsteht 
beim  Nitriren  von  Phenol  (137)  und  bildet  sich  ebenso  aus  o-  und  p-Nitrophenol(i36). 
Es  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Chlordinitrobenzol  (qi),  CjHjClNOjNO,, 
(Schmp.  50°)  mit  kohlensaurem  Natrium,  von  m-Dinitroanilin  (138),  CjHjNH, 
NOjNOj  (Schmp.  175°)  mit  Kalilauge,  neben  ß-Dinitrophenol  bei  der  Oxydation 

1 4 ^ ^ 

von  m-Dinitrobenzol  (132)  mit  Ferrideyankalium  und  Natronlauge  und  bei  an- 
haltendem Kochen  von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  (13g)  mit  Salpetersäure. 

Eur  Darstellung  erwärmt  man  p-Nitrophenol  mit  gleichen  Theilen  Salpetersäure  (Spec. 
Gew.  = 1-37)  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Krystallisirt  aus  W'asser  in  schwach  gelblichen,  rektangulären  Tafeln,  deren 
Schmp.  zu  113 — 114°  und  111-58°  (134)  angegeben  wird.  In  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destillirbar.  Mit  Wasserdämpfen  leichter  flüchtig  als  ß-l)initrophenol. 

In  kaltem  Alkohol  wenig , leichter  in  heissem , leicht  in  warmem 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich.  1 Thl.  löst  sich  bei  0°  in  7261  Thln.; 
bei  18°  in  197  Thln.;  bei  100°  in  21  Thln.  Wasser  (140).  Das  elek- 
trische l.eitungsvermögen  ist  von  O.stwald  (gg)  bestimmt.  Phosphorpenta- 

chlorid  liefert  Chlordinitrobenzol,  C^H  jCINOjNO^.  Wird  in  eine  warme  wässe- 

1 1 t 

rige  Lösung  von  2 Thln.  Cyankabum  eine  concentrirte  wässerige  oder  verdünnte 
alkoholische  Lösung  von  1 'I'hl.  Dinitrophenol  eingetragen,  so  entsteht  meta- 
purpursaures Kalium  (141,  142),  C,H4N,04K,  welches  undeutliche  braunrothe 
Krystalle  mit  grünem  Reflex  bildet. 

Salze  (102,  130).  Die  fast  sämmtlich  gut  kryfit.-illisircnden  Salze  sind  gelb  gefärbt  und 
in  Wasser  nicht  leicht  löslich.  Die  einzelnen  Salze  krystallisireti  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt. Kaliumsnlz  (102,  130),  CjHjfNOjIjOK -|- H,0,  dunkelgelbe  Prismen.  Spec. 
Gew.  !K=  1*778  bei  2Ü°.  l Thl.  ist  bei  G°  in  70-31;  bei  7°  in  59*2;  bei  15°  in  41*54  Thln. 
Wasser  löslich.  Bariumsalz  (102),  (CjHj(NOj),0),Ba  4- 4 H,0.  Monokline  Krystalle. 
Spec.  Gew.  = 2*439  bei  20°.  1 Thl.  ist  bei  6°  in  320*5;  bei  15°  in  *200*9  Thln.  Wasser 

löslich.  Das  Bariumsalz  (t3o)  krystallisirt  auch  mit  5,  6 und  7 Mol.  Wasser. 

Methyläther  (143),  CsH,(NOj)jO*CHj.  Durch  Nitriren  von  .Anisol  resp. 
Anissäure  mit  Salpeterschwefelsäure,  oder  durch  F.inwirkung  von  Methylalkohol 
und  Aetzkali  auf  Chlordinitrobenzol,  CjHjClNOjNO,  dargestellt,  krystallisirt  in 
blassgelben,  bei  88  schmelzenden  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102)=  1*341  bet  20  . 
1 Thl.  löst  sich  in  64*2  Thln.  Alkohol  (95  Vol.-Proc.)  bei  21°;  1 Thl.  ist  bei 
6°  in  4257*65  Thln.;  bei  15°  in  3362*39  Thln.  Wasser  löslich  (102).  Beim  Er- 
hitzen mit  Ammoniak  entsteht  m-Dinitroanilin. 

Aethyläther  (143),  CjHj(NO,)jO*C,H5,  an,alog  dem  vorigen  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  bei  86 — 87°  schmelzenden  Nadeln. 

Normalpropyläther  (143),  f-sUjfNOjIjO * Cjlly.  Oel. 

Isoamyläthcr  (t43),  C5Hj(NO,),0*CjH,  ,.  Oel. 

Allyläther  (143).  CjH,{NO,)jO*C,Hj.  Lange,  bei  46 — 47°  schmelzende  Nadeln. 
Glycerinäther  (143),  CjH,(NO,),0*C,Hj(OH),.  Gegen  83°  schmelzende  Krystalle. 
Phenyläthcr  (143),  CjH,(NO,),0*CjHj,  aus  Phcnolkalium  und  Chlordinitrobenzol  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  langen,  bei  71°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen. 
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o-NitrophenyI»ther  (144),  C,H,(N0,),0'C,HjN0,.  Bei  1 19°  schmeliende  Prismen. 

p-Nitrophenyläther  (144),  CjHj(N0,),0'CjH,N0,.  DUnnc,  sechsseitige,  bei  114° 
schmelzende  Täfelchen. 

Dinitrophenyläther  (145),  C,H,(N0,),0‘CjHj(N0,),.  Kurze,  bei  19.’>°  schmel- 
zende Krystalle. 

Tetranitrodiphenylcarbonat,  CO(OCjH,(NO,),),.  Durch  Einträgen  von  Diphenyl- 
carbonat  in  rauchende  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  hell- 
gelben, bei  125*5°  schmelzenden  Warzen. 

5.  CjHjOHNOjNOj  (8)  («17).  Darstellung  s.  c-Dinitrophenol.  Krystal- 
lisirt aus  Wasser  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  nach  kurzer  Zeit 
zu  einem  sandigen  Pulver  zerfallen.  Schmilzt  bei  134°;  unter  Wasser  bei  50 
bis  60°.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Beigi  Niiriren  liefert  es  ß i:ndS-(?) 
Trinitrophenol  und  Styphninsäure. 

Bariumsalz,  (CjH,(N0,),0),Ba -t- 3H,0.  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  rothbraune 
Prismen. 

Methyläther,  CsHj(NO,)jO*CHj,  krystallisirt  in  feinen,  goldgelben,  bei 
70°  schmelzenden  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  weniger  leicht  flüchtig  als  die  y-Ver- 
bindung.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  190°  entsteht  Nitro- 
amidoanisol,  CjHjOCHjNHjNO,  (Schmp.  129°),  welches  durch  Aethylnitrit  in 

1 a 4 

p-Nitroanisol  übergeht. 

Trinitrophenole,  C6H,(NO,)jOH. 

1.  Pikrinsäure,  CjHj* OHNOj NO, NOj.  Ihre  Bildung  bei  der  Be- 

114  6 

handlung  von  Indigo  mit  Salpetersäure  wurde  schon  im  vorigen  Jahrhundert 
beobachtet.  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Salpetersäure 
auf  Phenol  (146),  p-  und  o-Nitrophenol  und  verschiedene  Substitutionsprodukte 
des  Phenols,  z.  B.  Phenolsulfonsäuren  (146),  durch  Oxydation  des  1-3-5-Trinitro- 
benzols  (132)  mit  Ferrideyankalium  und  Soda  und  durch  Behandlung  der  ver- 
schiedensten complicirten  Verbindungen,  z.  B.  Salicin  (147),  Indigo,  Seide,  Aloe 
(148),  sowie  mancher  Balsame  und  Harze  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  wird  Phenol  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Phenolsulfon- 
säure mit  concentrirter  Salpetersäure  (4 — 5 Mol.)  nitrirt.  Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Pikrin- 
säure in  das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  übergefUhrt  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt. 
Die  technische  Darstellung  der  Pikrinsäure  beruht  ebenfalls  auf  der  Nitrirung  von  Phenolsulfon- 
säure. 

Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  hellgelben,  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  121*08  (134)  resp.  122*5°  (149)  schmelzen.  Spec.  Gew.  = 1*813,  resp. 
1*7635  (97).  Molekularbrechungsvermögen  = 84*41  (her.  = 74*4).  Elektrisches 
Leitungsvermögen  ist  von  Ostwai.d  (99)  bestimmt.  Die  Säure  lässt  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren,  durch  rasches  Erhitzen  verpufft  sie  [vergl. 
Berthelot  (150)].  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  100  Thle.  Wasser 
(151)  lösen  bei  5°  0*626  Thle.;  bei  15°  1*161  Thle.;  bei  20°  1*225  Thle.;  bei 
26°  1*380  Thle.;  bei  77°  3*89  Thle.  Pikrinsäure.  Die  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt 
bitter  und  färbt  Wolle  und  Seide  echt  gelb.  Die  Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Benzol  löst  8 — lOJ  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Säure  entwickelt  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak.  Bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  entsteht 
Chlorpikrin  neben  Chloranil.  Sie  verbindet  sich  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen und  Alkaloiden  zu  leicht  zersetzlichen  Verbindungen.  Zum  Nachweis 
der  Pikrinsäure  kann  der  bittere  Geschmack  der  Lösungen,  die  Schwerlöslichkeit 
des  Kaliumsalzes,  die  Eigenschaft  Wolle  und  Seide  zu  färben,  die  Rothfarbung 
der  wässeiigen  Lösung  durch  Cyankalium  upd  die  Fällbarkeit  durch  Bleiacetat 
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(152)  benutzt  werden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  die  Säure  als  schwer 
lösliches  Acridinpikrat  (153),  Cj3HgN  CgH2(N0j)30H,  oder  als  gänzlich  un- 
lösliche Nachtblau-Pikrinsäure  (154),  C34H3gN3*CgH3(N03)jOH,  gefallt  werden. 

Salze  (158,  129,  160).  Die  pikrinsauren  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  meist  schwer 
löslich  in  Wasser.  Sic  explodiren  durch  Schlag  und  werden  daher  in  der  Sprengtechnik  be- 
nutzt. Die  Bildungswärme  der  Salze  des  Ammoniums,  Kaliums  und  Natriums  ist  von  BerTHK- 
LOT  (155)1  Sarrau  und  V1F.11.LK  (156),  diejenige  des  Bariums,  Blei»,  Calciums,  Kupfers,  Mag- 
nesiums, Strontiums,  Zinks  von  Tschklzow  (157)  bestimmt. 

Ammoniumsalz,  Hellgelbe,  rhombische  Blätter,  in  Wasser  leicht, 

in  Alkohol  schwer  löslich.  Wird  in  der  Keuerwerkerei  und  Sprengtechnik  benutzt.  Kalium- 
salz, CęH3(N03),0  K.  Gelbe,  glänzende,  rhombische  (*62)  Nadeln.  Spec.  Gew.  (102) 
= 1-852  bei  20®.  1 Thl.  löst  sich  bei  C®  in  340  46  Thin,;  bei  15®  in  228-17  Thln. 

W'asser;  bei  0°  io  1138  Thln.j  bei  20°  in  735*6  Thln.  90proc.  Alkohol.  Explodirt  beim  Er- 
hitzen und  durch  Schlag.  Natriumsalz  ist  bei  15®  in  10 — 14  Tliln.  Wasser  löslich.  Löslich 
in  80  Thln.  kaltem  88-  90proc.  Alkohol  (161).  Lithiumsalz,  CglL(N03)j0  Li.  Spec. 
Gew*  = P716  bei  19°;  P724 — 1*740  bei  20°.  Bariumsalz  (102,  157),  (CjH,fN0,),0)3Ba 
-ł-  4H;,0.  Spec.  Gew.  = 2-518  bei  20®.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  176-55;  bei  15°  in  1 19*38  Thln. 
Wasser.  Bleisalz  (102,  157),  [CtH,(NO,),0],Pb  4- H,0.  Spec.  Gew.  = 2'518  bei  20®. 

1 Thl.  löst  sich  bei  6®  in  170*35;  bei  15®  in  113*17  Thln.  Wasser.  Silbersalz  (102), 
CgH/Nü.^),AgH- 11.^0.  Spec.  Gew.  = 2-816  bei  20°.  1 Thl.  löst  sich  bei  6°  in  170‘09: 
bei  15°  in  113-09  Thln.  Wasser.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  (164).  Ausserdem  sind  dar- 
gcstcllt,  Magnesium  (157,  tS9)t  Calcium  (157,  *58),  Strontium,  Zink  (157,  158,  159.  160),  Cad- 
mium (159).  'n»allium  (163),  Aluminium  (159),  Mangan  (159),  Eisen  (159)1  Cobalt  (15®*  *59» 
160),  Nickel  (158,  159)  und  Kupfcrsalze  (157,  158,  159,  160). 

Aethylaminsalz  (166).  C6lU(NO,),OH  NIl,C,Hj.  C^elbe,  bei  165®  schmeUendc 
Prismen.  Zersetzt  sich  bei  169®.  Neuridinsalz,  2CgH3(NOj)jOH  CjHj4Nj.  Nadeln. 
Methylguanidinsalz  (167),  CgH,(NOj),OH  CjILNj.  Bei  192°  schmelzende  Nadeln. 
Kreatininsalz  (168),  CgH,(NO,),OH-C4HjN,0.  Lange,  hellgelbe,  seideglänzende,  sehr 
dünne  Nadeln,  welche  gegen  240®  schmelzen.  Keatin  inkal  ium pikrat  (169),  C6H.j(NO,)jOH' 
C^HyNjO  + CgH^(NOj)jOK.  Wird  durch  Pikrinsäure  aus  Harn  gefällt.  Keine,  gelbe 
Nadeln.  100  Cbcm.  Wasser  losen  bei  20°  0’1806  Grm.;  100  Cbcm.  Alkohol  (1;.5  Wasser) 
bei  15°  0113  Grm.  In  Aethcr  fast  unlöslich.  Harnstoffpikrat  (l66),  CcH3(NO,)jO  H • 
CH4N,0.  Feine,  bei  142®  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Asparaginsalz,  (166) 
CsHj,(NO,),OH-C4lIgNjO,.  Grün  und  violett  schillernde  gelbe  Prismen,  welche  sich  gegen 
180®  ohne  zu  schmelzen  zersetzen. 

Pikrinsäu re-Be|nzoi  (170),  CeHj(N02)30H-CgHe.  Durch  T.ösen  von 
Pikrinsäure  in  siedendem  Benzol  dargestellt,  hildel  hellgelbe,  rhombische  Krystallc, 
welche  bei  85 — 90®  schmelzen.  Verliert  an  der  Luft  Benzol  und  wird  durch 
W'^asser  leicht  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Aether.  Dieselben  zerfallen  mit  Alkalien  und  Ammoniak  in  Pikrinsäure  resp.  Trinitro- 
anilin  und  den  bctrcfTenden  Alkohol. 

Methyläther  (171),  CeH2(N02)30CHg.  Durch  Nitriren  von  Anisol  oder 
Ani.ssäure  oder  durch  Einwirkung  von  Silberpikrat  auf  Jodmethyl  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  monoklinen  (172)  Tafeln,  welche  bei  64®  schmelzen. 
Spec.  Gew.  = L408  bei  20®. 

Aethyläther,  C6H3(N0j)50C,H3,  aus  Silberpikrat  und  Jodäthyl  oder  aus 
Chlortrinitrobenzol  und  Natrium-  (173)  resp.  Kaliumalkoholat  (174)  dargestellt, 
krystallisirt  in  langen,  fast  farblosen,  bei  78'5®  schmelzenden  Nadeln. 

Jodäthyläther  (175),  CęHj(NOj,)30C2H J,  entsteht  aus  Silberpikrat  und 
Jodäthylen.  Bei  69*5®  schmelzende  Nadeln. 

Phenyläther  (174),  C6H2(N 03)3ÜC«H5,  entsteht  aus  Pikrylchlorid  und 
Phenolkalium.  o-Nitrophenyläther  (176),  CgHj(N05)3ÜC6H^N0j.  Kleine, 
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bei  172 — 173°  schmelzende  Nadeln.  p-Nitrophenyläther  (176),  CjHj(NOj)j 
0'CjH4N0j.  Dünne,  bei  153°  schmelzende  Blättchen. 

Acetat  (177),  C,Hj(NO,)jO-COCHj.  Dunkelgelbe,  bei  75—76°  schmel- 
zende Krystalle. 

Pikrocyaminsäure  (178,  179),  C4H4N4O4,  existirt  nur  in  Salzen,  welche  mit  intensiv 
rother  Farbe  löslich  sind.  Das  Kaliumsalz,  C,H,NjOjK,  entsteht  beim  Einträgen  einer 
auf  60°  erhitzten  Lösung  von  2 Thln.  Cyankalium  in  4 Thln.  Wasser  in  eine  heisse  Lösung 
von  1 Thl.  Pikrinsäure  in  9 Thln.  Wasser.  GrUnglänzende,  braunrothe  Schuppen,  welche  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind.  Explodirt  bei  215°  und  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Ammoniumsalz,  CgH^N^Og' NII4.  Dem  Murexid  ähnliche  braunrothe 
Krystalle  mit  grUnem  Reflex,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Calciumsalz,  (Cgll4Nj04)jCa 
-i-3HjO.  GrUnglänzende  Nadeln.  Blei-  und  Silbersalz,  bilden  braunrothe  Niederschläge. 

2.  y-Trinitrophenol , CjH,  • OH  NOjNOjNO,  (180),  entsteht  beim 

lass 

Nitriten  von  7-  und  e-Dinitrophenol.  Kleine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  117 — 118° 
schmelzen.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  in  verdünnten  Säuren.  Beim  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure. 

Kaliurosalz,  C4H5(NOj)jO'K.  Hochrothe  Nadeln. 

Bariumsalz,  [CjH,(N0,),0],Ba.  Hellbraune  bis  goldgelbe  Schuppen. 

3.  p-Trinitrophenol  (180),  CjHjOHNOjNOjNO,,  entsteht  beim  Nitriren 

I z 4 s 

von  7"  oder  6-Dinitrophenol.  Atlasglänzende  Nädelchen  oder  Schüppchen,  welche 
bei  96°  schmelzen.  Löslichkeit  wie  die  7-Verbindung.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  Styphninsäure.  Vereinigt  sich  mit  Naphtalin  zu  einer,  bei  72-  73° 
schmelzenden  Verbindung. 

Kaliumsalz,  C5lf,(NOj)jO  K.  Hellrothc  Krystalle. 

Bariumsalz,  [C4Hj(NOj)jO]jBa  -f- 4 H^O.  Rothbraune  Prismen. 

4.  6-Trinitrophenol  (i8o),  CjH, OH N0jN02N0j  (?),  entsteht  in  kleiner 

I a 3 4 

Menge  beim  Nitriren  von  ä-Dinitrophenol.  Wird  durch  Ammoniak  in  ein  bei 
202°  schmelzendes  Dinitroamidophenol  übergefUhrt. 

Halogennitrophenole. 

Chlornitrophenole,  CjH,ClNO,OH.  1.  o-Chlor-o-nitrophenol  (181), 

CjHjOHClNOj  entsteht  neben  CgHjOHClNOj  beim  Behandeln  von  o-Chlor- 
1 z 6 r a 4 

phenol  mit  verdünnter,  kalter  Salpetersäure  (gleiche  Theile  Salpetersäure  von 
D36  spec.  Gew.  und  Wasser).  Zur  Trennung  dienen  die  Bariumsalze.  Gelbe, 
safranartig  riechende  Nadeln,  welche  bei  70°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig.  Leicht  in  Chloroform,  wenig  in  Wasser  löslich. 

Salze  krystallisiren.  Bariumsalz,  (CsHjClNOjO),B« -1- H,0.  Kupferbraune  Nadeln, 
ln  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  nicht  viel  mehr  in  heissem. 

2.  o-Chlor-p-Nitrophenol  (181),  CjHjOHClNOj,  Bildung  wurde  oben 

I a 4 

erwähnt.  Dasselbe  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Chlor  (182),  resp. 
chlorsaurem  Kalium  (184)  und  Salzsäure  auf  p-Nitrophenol,  und  durch  Behandlung 

von  Chloramidonitrophenol  (183),  C^HjOHClNOjNHj  mit  Aethylnitrit.  Weisse, 

1 a 4 6 

atlasglänzende  Nadeln,  welche  bei  110°  schmelzen.  Etwas  flüchtig  mit  W'asser- 
dämpfen.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht  löslich. 

Salze  sind  braun  oder  gelb  gefärbt.  Bariumsalz,  (CjH,CINOjO).jBa 711,0.  Dunkel- 
gelbe, in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  (185),  C(H,ClNO,OCIf,,  durch  Nitriren  von  o-Chlorphenylmethyläther 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  welche  bei 
93 — 94°  schmelzen. 
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Acthyläthcr  (i86),  C^HjClNOjOC^Hj,  entsteht  durch  Behandlung  von  p*Nitrophenetol 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure.  Bei  78®  schmelzende  Nadeln. 

3.  m-Chlor-o-Nitrophenol,  CjUjOHClNO, , entsteht  durch  Nitriren  von 

II  e 

m-Chlorphenol  (190)  resp.  beim  Behandeln  einer  wässrigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem m-Chloranilin  {190)  mit  salpetriger  Säure  und  beim  Kochen  von 
CeHjNOjClNOj  (191)  mit  Natronlauge.  Citronengelbe,  dünne  Prismen,  welche 

13  6 

bei  38'9“  schmelzen.  VV'ird  die  geschmolzene  Substanz  (191)  mit  Wasser  abge- 
kühlt, so  fällt  der  Schmelzpunkt  auf  32‘7°,  um  nach  einigen  Tagen  wieder  auf 
38' 9°  zu  steigen. 

Salze  sind  rolh.  ßariumsalz,  (C^HjClNOjO)jBa -f- HjO.  Scharlachrothc  Nadeln. 
Mcthyläther  (190),  CjIi|ClNOj.OCH^.  Schwach  gelblich  grün  gefärbte,  bei  70*5® 
schmelzende  Nadeln. 

4.  p-Chlor-o-Nitrophenol,  CjHjOHClNOj,  entsteht  durch  Nitriren  von 

1 < 6 

p Chlorphenol  (187),  durch  Chloriren  von  o-Nitrophenol  (187)  und  durch 
Erwärmen  von  C^HjClClNOj  (188)  mit  alkoholischem  Kali,  neben  Dichloranilin. 
Gelbe,  monokline  (i8g)  Prismen,  welche  bei  86 — 87°  schmelzen.  Leichtflüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in 
Aether  und  Chloroform  löslich. 

Die  gelben  oder  rothen  Salze  sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich.  Bariumsalz, 
(CsH,ClNO,0),Ba  + 4H,0. 

Aethyläther  (186),  CgH,ONO jOC,Hj,  durch  Nitriren  von  p-Chlorphcnctol  dargcstcllt, 
krysiallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  61°. 

Chlordinitrophenole,  CsHjCl(NO,),OH.  1.  CjHjOHClNOjNO,. 

13  4 6 

Dasselbe  entsteht  durch  Nitriren  von  o-Chlorphenol  (192,  193),  von  o-Chlorphenol- 
sulfonsäure  (194),  und  Dichlor-p-phenolsulfonsäure  (194),  durch  Chloriren  und 
darauf  folgendes  Nitriren  von  o-Nitrophenol  (187)  und  p-NitrophenoI  (jg6),  durch 
Chloriren  (197)  von  1-2-4-Dinitrophenol  (Schmp.  114”),  durch  Einwirkung  von 
Chlorjod  auf  Pikrinsäure  (198),  und  durch  Reduktion  der  Pikrinsäure  (197),  Di- 
azotiren  des  Amidodinitrophenols  und  Behandlung  der  Diazoverbindung  mit 
Salzsäure.  Gelbliche  Blättchen  oder  sechsseitige  Tafeln,  welche  bei  110—111° 
schmelzen.  In  heissem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze  (195,  18t)  sind  gelb  gefärbt.  Bariumsalz,  (CgH,Cl(NOj)jO),Ba -p  9^HgO. 
Goldgelbe,  prismatische  Nadeln.  Enthält  nach  anderen  Angaben  9 resp.  10  Mol.  11,0. 

Durch  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Sulfophenylglycocoll  (199),  CjH,(SO,H)NH- 
CHjCOjH,  entsteht  ein  bei  96°  schmelrendes  Cblordinitrophenol,  vielleicht  identisch  mit  1-2- 
4-6-Chlordinitrnphcnol. 

2.  CjHjOH NOjClNOj.  Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Chlorphenol 

13  4 6 

(200)  und  p-Cblorphenolsulfonsäure  (201),  beim  Chloriren  von  1-2-6-Dinitrophenol 
(202),  beim  Kochen  von  Dichlordinitrobenzol(203),  CjHjClNO,Cl  N 03(Schmp.  104°) 

13  4 6 

mit  Soda  oder  von  Chlordinitroanilin  (204)  (Schmp.  144*7°)  mit  Kalilauge,  endlich 

beim  Nitriren  von  Chlorsalicylsäure  (205),  CjHjCOjHOHCl.  ln  kleiner  Menge 

1 3 s 

entsteht  es  neben  der  vorigen  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf 
Pikrinsäure  (198).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Blättern  oder  Nadeln, 
aus  Chloroform  wird  es  in  monoklinen  (206)  Krystallen  abgeschieden.  Schmilzt 
bei  80*5°.  Schwer  in  heissem  Was.ser,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich. 

Salze  sind  gelb  oder  roth,  in  Wasser  und  Alkohol  schw*cr  löslich.  Bariumsalz, 
[C,H,Cl(NO,),0],Ba  -p  H,0.  In  siedendem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  (204),  CjH,Cl(NO,),0  * CH,.  Bei  65*4°  schmelzende  Blättchen. 
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Aethylälher  (201),  C,H,CI  (N0,),0’CjHj.  Bei  54  — 55°  schmelzende  Tafeln. 

3.  Es  existiren  zwei  Chlordinitrophenole  unbekannter  Constitution.  Das  eine 
(203),  welches  lange,  bei  70°  schmelzende  Nadeln  bildet,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Soda  auf  Dichlordinitrobenzol,  CjHjClClNO«NOj  (Schmp.  101  °). 

14  3 C>  s) 

Das  zweite  entsteht  nach  Peteksen  (201,  207)  neben  dem  bei  80’5°  schmelzenden, 
beim  Nitriren  der  aus  rohem  Chlorphenol  dargestellten  Chlorphenolsulfonsäure. 
Nadeln  oder  Tafeln,  welche  bei  114°  schmelzen.  Von  Faust  (208)  liegen  wider- 
sprechende Angaben  vor. 

Dichlornitrophenole,  CjHjCljNO, -OH.  1.  C^HjOHClNOjCl,  ent- 

1 s 4 « 

steht  beim  Nitriren  von  Dichlorphenol-p-sulfonsäure  (195)  und  beim  Chloriren 
von  p-Nitrophenol  (184,  196).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Säulen 
(184),  welche  bei  125°  schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  sehr  wenig  flilchtig.  In 
kochendem  Wasser  wenig  löslich,  ebenso  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether 
und  Chloroform.  Wird  die  Nitrognippe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  entsteht 

CjHjOHClCl  (Schmp.  65°).  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zerfällt  das  Dichlor- 
I 1 4 

nitrophenol  (184)  in  Dichlorchinon,  Stickoxyd  und  Stickstoff. 

Saite  (184,  196)  sind  gelb  oder  orangeroth. 

’ Aethyläther  (196),  C,HjCljNO,0‘CjHj,  schmilil  bei  35°. 

2.  CjHjOHClClNOj.  Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  1-2-4-Dichlor- 

1 > 4 6 

phenol  (209),  (Schmp.  43°)  und  seiner  Sulfonsäure  (193),  sowie  von  Dichlorphenol- 
o-sulfonsäure  (195),  beim  Chloriren  von  Chlornitrophenol  (187,  194)  und  von 
Nitrophenol-p-sulfonsäure  (210).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Blättchen, 
aus  Chloroform  in  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  121  — 122°  schmelzen.  Spec. 
Gew.  1'59.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht 
löslich. 

Die  Salze  (209)  sind  roth. 

Methyläther  (211),  Cj  H,  Cl.j  NO,  O ■ C Hj.  Durch  Nitriren  von  Dichloranisol, 

CgHjOCHjClO,  dargestcllt,  krystallisirt  in  pcrlmutterglänzendcn,  bei  43*5° schmelzenden  Nadeln. 

1 z 4 

Aethyläther  (209),  CsHjCbjNOjO'CjHj.  Perlmutlerglänzende,  bei  29°  schmelzende 
Prismen. 

Acetat  (209),  C,H,a,NOj "OCOCH,.  Weisse,  bei  77°  schmelzende  Nadeln. 

3.  CgHjOHClNOjCl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

I s 4 s 

p-Dichlorchinonoxim  (212),  CjHjOCl(N*OH)Cl.  Krystallisirt  aus  Wasser  oder 

1 z 4 s 

verdünntem  Alkohol  in  atlasglänzenden  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in  dicken 
Prismen,  welche  bei  1 15 — 1 16°  schmelzen.  Mit  Wasser  etwas  flüchtig.  Schmeckt 
nicht  bitter. 

4.  D ichlornitrophenol  (193)  unbekannter  Constitution,  entsteht  in  kleiner  Menge  beim 
Nitriren  von  rohem  Dichlorphenol  und  seiner  Sulfonsäure.  Hellgelbe  bei  95°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlornitrophenole,  CgHCljNOjOH.  1.  CgHOHClNOjClCl  entsteht 

13  s 4 6 

beim  Verseifen  seiner  Aether  (213,  214),  welche  sich  durch  Nitriren  der  Aether, 
des  s-Trichlorphenols  darstellen  lassen.  Glänzende,  farblose  Nadeln,  welche  bei 
69°  schmelzen.  In  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
sehr  leicht  löslich. 

Methylätber  (211),  CjHCljNO,0*CH,,  durch  Nitriren  von  Trichloranisol  dargcstellt, 
bildet  gelblich  weisse,  bei  48*5°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther,  C«HC1,N0,0 * C.jH j.  Bei  53 — 54°  schmelzende  Krystalle. 
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2.  CjH'OH'ClClClNOj,  entsteht  beim  Nitriren  von  Trichlorphenol  (25) 

1 2 1 i 4 

(Schmp.  53°).  Nadeln,  welche  bei  146°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Aethyläther,  CgHCljNOjO'CjHj.  Bei  68—69°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlordinitrophenol  (zri),  CjOH  ClNOjClNOjCl.  Der  Methyl- 

1 3 1 4 s t 

äther  entsteht  beim  Nitriren  von  Trichloranisol,  CjHjOC H,C1C1C1,  mit  Sal- 

1 3 • s 

peterschwefelsäure.  Gelbe,  bei  90 — 91°  schmelzende  Prismen. 

Aethyläther  (215).  Bei  100°  schmelzende  Prismen. 

Bromnitrophenole  , CjHjBrNO,OH.  1.  o- Brom-p-n i trophenol 
CjHjOHBrNO,.  Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol  (216, 

13  4 

217).  Lange,  weisse  Nadeln,  welche  bei  102°  schmelzen.  In  siedendem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Salze  sind  gelb  oder  orange  gefärbt. 

Methyläther  (219),  C,H,BrNO,OCH,,  welcher  auch  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren 
von  m-Bromanissäure  entsteht,  bildet  bei  106°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (219),  C(H,BrNO,0-C,H,.  Hellgelbe,  bei  98°  schmelzende  Nadeln, 
Durch  Bromiren  von  p-Nitrophenetol  entsteht  ein  bei  138°  schmelzendes  Bromnitroderivat 

2.  m-Brom-o-nitrophenol(22o),C{HjOHBrNO,,entstehtalsHauptprodukt 

13  s 

beim  Kochen  von  Brom-o-dinitrobenzol  (Schmp.  59'4°)  mit  Natronlauge.  Gelbe, 
mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln,  welche  bei  44°  schmelzen.  In  Al- 
kohol, Aether  und  Ligroin  leicht  löslich.  Salze  sind  roth  oder  orange  gefärbt 

3.  p-Brom-o-nitrophenol,  CjHjOHBrNO,,  entsteht  beim  Bromiren  von 

I 4 s 

o-Nitrophenol  (216),  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Brom-o-dinitrobenzol 
(220)  mit  Natronlauge,  beim  Nitriren  von  p-Bromphenol  (221)  und  beim  Erhitzen 
von  Bromnitrosalicylsäure  (231)  mit  Wasser  auf  210°.  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln, 
dem  monoklinen  (222)  System  angehörend,  welche  bei  88°  schmelzen.  Mit 
Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  In  kaltem  Alkohol  wenig,  leichter  in  heissem, 
leicht  in  Aether  löslich. 

Salze  sind  roth. 

Methyläther  (219),  CjHjBrNOjO* CH,.  Lange,  farblose,  bei  88°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  (219),  C,H,BrNO,0'C,H,.  Krystalle,  welche  bei  43 ° schmelzen.  Nach 
Hallock  liegt  der  Schmp.  bei  47°. 

4.  Brom-m-Nitrophenol  , entsteht  beim  Bromiren  von  m-Nitrophenol 
(223,  224).  Lange,  gelbe  Nadeln,  deren  Schmp.  zu  110°  (223)  und  147°  (224) 
angegeben  wird.  Wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Aether  und  Al- 
kohol löslich. 

Die  Salze  sind  roth. 

Methyläther  (223),  C,H,BrNO,0 'CH, . Bei  103—104°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  (224),  C,H,BrNO,0'C,H,.  Gelbliche,  bei  57°  schmelzende  Prismen. 
Bromdinitrophenole,  C5H«Br(NO,),OH.  1.  CjHjOHBrNO,NO,. 

1344 

Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  o-p-Dinitrophenol,  beim  Nitriren  von  o-Brom- 
phenol  (225),  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (226),  von  Bromphenoldisulfon- 
säure (226),  beim  Erhitzen  von  Pikrinsäure  (227)  mit  Brom  und  Wasser  und  beim 
Kochen  von  Broradinitroanilin  (Schmp.  144°)  mit  Kalilauge.  Gelbe,  monokline 
Prismen,  welche  bei  11 8 2°  schmelzen.  Leicht  in  siedendem  Alkohol,  noch 
leichter  in^Aethcr  löslich. 

Salze  sind  gelb  gefärbt. 

Methyläther(2i8),  C,H,Br(NO,),0’CH,.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  m-Broroanissäure  dargcstcUt,  krystallisirt  in  gelbgcfärbtcn,  bei  47  — 48°  schmelzenden  Prismen. 
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2.  m-Broradinitrophenol  (228),  entsteht  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  m-Dibromdinitrobenzol  (Schmp  117-4°)  mit  Kalilauge.  Blättchen,  Nadeln 
oder  grosse  Prismen  (aus  Alkohol,  resp.  Aether),  welche  bei  91’5°  schmelzen.  In 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Methyläther,  C,II,Br(N 0,)jO -CHj.  Kleine,  bei  109’4°  schmelzende  Prismen. 

3.  C,HjOH-NO,BrNO,.  Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Brom- 

1 1 4 4 

phenol  (228),  beim  Bromiren  von  1-2-6-Dinitrophenol  (228)  (Schmp.  61'7°),  beim 
Nitriren  des  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Nitrophenol  (229)  entstehenden 
Bromnitrophenols  (neben  dem  bei  118'2°  schmelzenden  Bromdinitrophenol). 
Lange,  goldgelbe,  monokline  (222)  Nadeln,  welche  bei  85'6°  schmelzen  (228). 
Ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 

Saite  (227,  228)  sind  gelb  oder  roth. 

Aethyläther  (230),  C,H,Br(N0,),0-C,Hj.  Kleine,  bei  GG°  schmelzende  Nadeln. 
Dibromnitrophenole,  CjHjBrjNOjOH.  1.  CsH,OHBrNO,Br.  Das- 

I > 4 s 

selbe  entsteht  beim  Bromiren  des  p-Nitrophenols  (216),  der  p-Nitrophenolsulfon- 
säure  (232),  der  beiden  Nitrosalicylsäuren  (231)  (in  kleiner  Menge),  beim  Nitriren 
von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (233)  und  von  Tribromphenol  (234).  Krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  141 — 142°  schmelzen.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 

Salze  kiystallisiren.  Bariumsalz,  (C,H, Br, NO, 0),Ba -1- 10H,O.  Grüne  Nadeln. 
Methyläther,  C,H,Br,N0,0-CH,.  Bei  122'G°  schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (219),  C,H,Br,N0,0'C,H,.  Grosse  Nadeln  oder  quadratische  Säulen, 
welche  bei  108"  schmelzen. 

2.  CjHjOHBrBrNO,.  Dasselbe  entsteht  beim  Bromiren  von  o-Nitrophenol 

1 s 4 s 

(216,  235),  beim  Nitriren  von  1-2-4-Dibromphenol  (236),  von  Dibrom-p-Phenol- 
sulfonsäure (234)  oder  Dibrom-p-phenoldisulfonsäure  (233).  Krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  grossen,  goldgelben,  monoklinen  (222)  Prismen,  welche  bei  117'5° 
schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Salze  sind  roth. 

Methyläther,  C,II,Br,N0,0  - CH,.  Schwach  grünlich  gelbe,  bei  76'7°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  (219),  C,H,Br,N0,0*C,H,.  Bei  4G°  schmelzende  Krystalle. 

3.  Dibrom -m-nitrophenol  (224)  entsteht  beim  Bromiren  von  m-Nitro- 
phenol  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach  gelben  Blättern, 
welche  bei  91°  schmelzen. 

Salze  sind  roth  gefärbt. 

Aethyläther,  C,H,Br,N0,0-C,H,.  Schwach  gelbliche,  bei  110°  schmelzende  Nadeln. 

Tribrom-m-nitrophenol  (224,  237),  C^HOHBrNO, Br  Br,  entsteht  durch 

1 s s 4 s 

Einwirkung  von  3 Mol.  Brom  auf  m-Nitrophenol  bei  100°.  Wenig  gefärbte 
Nadeln,  deren  Schmp.  zu  85°  (224)  und  89°  (237)  angegeben  wird.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform. 

Salze  sind  gelb  oder  hellroth. 

Aethyläther  (224),  C,HBr,N0,0 -C,!!,.  Grosse,  bei  79°  schmelzende  Prismen. 
Propionat  (214),  CjHBr,NO,OCOC,Hj.  Bei  70 — 71°  schmelzende  Schuppen. 
Chlorbromnitrophenolc. 

o-Chlor-p-brom  ■ o-nitrophenol,  CjHjOHQBrNO,,  entsteht  beim  Nitriren  von 

13  4 6 

o-Chlor-p*bromphcnol  (23S).  Schmilzt  bei  114°. 

Chlorbrom'p»n itropbenol  entsteht  neben  dem  vorigen  beim  Nitriren  von  o*Chlor-p* 
bromphenol  (238)}  sowie  beim  Bromiren  von  o>Chlor*p-nitrophenol  (239).  Schmilzt  bei  137°. 

38* 
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p-Chlor-o  brom-o-nttrophenol  (240),  CjHjOH’BrClNO,,  entsteht  beim  Bromiren 

t * t 6 

von  p-Chlor-o-Nitrophenol.  Schmilzt  bei  125°. 

J odni troph enole  (241),  C^HjJNOjOH,  1.  a-Jod-o-nitrophenol.  Beim 
Behandeln  einer  I.ösitng  von  o-Nitrophenol  in  Eisessig  mit  Jod  und  Quecksilber- 
oxyd entstehen  zwei  Jodnitrophenole,  von  denen  das  Kaliumsalz  der  a- Verbindung 
in  Alkohol  am  wenigsten  löslich  ist.  Lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  90—91° 
schmelzen.  Mit  W'asserdampf  schwer  flüchtig,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich. 

2.  p-Jod- o-ni troph enol  Kurze,  gelbe,  bei  66  — 67°  schmelzende  Nadeln. 
Mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  Löslichkeit  wie  die  a- Verbindung. 

3.  Jod-p-nitrophenol,  analog  dem  vorigen  aus  p-Nitrophenol  dargestellt, 
krystallisirt  in  kleinen,  derben,  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  154  — 155°  schmelzen. 
Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  In  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich. 

Joddinitrophenole  , Cj  H,J  (NOjJjOH.  1.  C^HjOHJ  NOjNO,,  ent- 

12  4 c 

steht  aus  o-p-Oinitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure  (217)  in  alkalischer  Lösung 
oder  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  (227).  Lange,  feine,  citronengelbe  Nadeln, 
welche  bei  106°  schmelzen. 

2.  CjHjOHNOjJNOj,  entsteht  heim  Jodiren  (225,  227)  von  oo-Dinitro- 
t 2 4 fi 

phenol.  Lange,  chromgelbe  Nadeln,  welche  bei  1I2'9°  schmelzen. 

Dijodnitrophenole,  CjHjJjNOjOH.  1.  C^HjOHJNOjJ,  entsteht  beim 

12  4 4 

Jodiren  von  p-Nitrophenol,  p-Nitrophenol-o  sulfonsäure  (232)  und  Nitrosalicylsäure 
(242)  [vergl.  PiRiA  (243)].  Grosse,  farblose  Prismen,  welche  bei  156'5°  schmelzen 
und  sich  bei  175°  zersetzen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol.  Salze 
sind  roth. 

2.  CjHjOHNOjJJ.  Durch  Jodiren  von  o-Nitrophenol  (244)  dargestellt, 

1 2 4 4 

krystallisirt  in  feinen,  dunkelgelbcn,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser 
wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether  löslich. 

Bromjodnitrophenole  (244),  CjHjBrJNOjOH.  1.  C^HjOHBrNOJ, 

12  4 4 

entsteht  beim  Jodiren  von  o-Brom-p-nitrophenol.  Fl.ache  Prismen. 

2.  CjHjOHNOjBrJ  analog  dem  vorigen  aus  p-Brom  o-nitrophenol  darge- 
1 2 44 

stellt,  krystallisirt  in  monoklinen  (245)  Tafeln,  welche  bei  104'2°  schmelzen. 
Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Amidophenole,*)  CjHjNHjOH.  o-.'Kmidophenol  entsteht  durch  Reduc- 
tion  von  o-Nitrophcnol  (i,  2),  am  besten  mit  Zinn  und  Salzsäure  (2).  Neben 

•)  l)  HokMaNN,  Ann.  103,  pag.  351.  2)  FlTTIKA,  Ber.  13,  pag.  1536.  3)  Brunk, 

Zeitschr.  Chem.  1867,  p.ig.  205.  4)  Müiti.itAUSKR,  Ann.  207,  pag.  235  u.  f.  5)  Vater,  Journ. 

pr.  Chem.  Bcr.  29,  pag.  286  u.  f.  6)  Förster,  Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  341  u.  f.  7)  Wed- 
nicE,  Joum.  pr.  Chem.  24,  pag.  248  u.  f.  8)  Wagner,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  201  u.  f. 
9)  Grikss,  Bcr.  13,  pag.  246.  10)  Ders.  Ber.  13,  pag.  647.  ii)  Knorr,  Ber.  22,  pag.  2o8i 

12)  Groll,  Joum.  pr.  Chem.  12,  pag.  208.  13)  I.adenburo,  Ber.  9,  pag.  1524.  14)  Zinke 

u.  II.ABEKI.AM>,  Ann.  226,  pag.  69.  15)  Heko:.1),  Ber.  15,  p.ig.  1685.  16)  Aschan,  Ber.  20, 

pag.  1523.  17)  Bender,  Bcr.  19,  pag.  226S.  18)  Ders.,  Bcr.  19,  p.ag.  2951.  19)  SaNDMEYER, 

Bcr.  19,  pag.  2655.  20)  Kai.ckiiope,  Ber.  16,  pag.  1825  21)  v.  ClIETMICKI,  Bcr.  20,  pag.  177. 

22)  Grönvik,  Bul  50C.  25,  pag.  177.  23)  Bender  Bcr.  19,  pag.  2272.  24)  Benedix,  Ber.  11, 

pag.  2264.  25)  Fischer,  Joum.  pr.  Chem.  19,  pag.  318.  26)  Vater,  Joum.  pr.  Chem.  29, 

pag.  286  u.  f.  27)  Conrad  und  Limtach,  Ber.  21,  pag.  1654.  28)  Berlinerblau,  Joum.  pr. 

Chem.  30,  pag.  97  u.  f.  29)  Förster,  Ber.  21,  pag.  1857.  30)  Tiiate,  Joum.  pr.  Chem.  29, 

pag-  175.  31)  Fritche,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  288.  32)  Hantzch,  Bcr.  16,  pag.  1948. 
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anderen  Produkten  wird  es  beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit  Phenylhydrazin 
(102)  gebildet.  Rhombische  Schuppen,  welche  bei  170°  schmelzen  und  sich 
leicht  braun  fiirben.  Sublimirt.  Bei  0°  in  59  Thln.  Wasser  und  23  Thln.  Alkohol 
löslich.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Eisessiglösung  des  Chlorhydrats 
entsteht  als  Endprodukt  Hexachlordiketohexen,  CgCl,Oj.  Bei  der  Oxydation  (25) 
von  salzsaurem  o-Amidophenol  entsteht  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirender 
Farbstoff,  Cj,H,jNjOj. 

Salzsaures  Salt,  CjH^NH^OH'HCl.  Lange  Nadeln.  Bei  0°  in  I'25  Thln.  Wasser 
und  2*36  Thln.  Alkohol  löslich.  Essigsaures  Salz,  CgH^NHjOH'CHjCOjH.  Schmilzt 
bei  150°.  Bei  0°  in  65  Thln.  Wasser  und  40  Thln.  Alkohol  löslich. 

Methyläther  (3),  CgH^NH,0 • CH,.  Farbloses  Üel.  Siedet  (4)  unter 
734  Millim.  Druck  bei  226*5°.  Spec.  Gew.  = 1*108  bei  26°. 

Die  Salze  (4,  5)  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Pi  krat,  CgH,NH.jO(CII,), 
C,H,(NO,),OH.  Goldgelbe,  in  kaltem  Alkohol  und  Acther  schwer  lösliche  Nadeln. 

Aethyläther  (6),  CeH4NHjO*C.^H,.  Oel,  welches  unter  756  Millim.  Druck 
bei  229°  siedet.  Bleibt  bei  — 21°  flüssig. 

Oxäthyläther  (7),  CjH^NHjO-CjHjOH,  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Benzoyloxäthylnitrophenyläther,  CjH^NOjOCjH^OCOC^H,,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure, und  zwar  neben  Benzoesäure.  Perlmutterglänzende,  farblose,  allmählich 
braun  werdende  Blättchen,  welche  bei  89 — 90°  schmelzen.  In  Wasser  wenig, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol  löslich. 

Amidoäthyläther  (7),  CjHjNHjOCjH^NHji  Das  Chlorhydrat  entsteht 
beim  Behandeln  des  Amidoäthyl-o-nitrophenyläthers  mit  Zinn  und  Salzsäure  und 
bildet  lange  Nadeln.  Wird  durch  Eiscnchlorid  zu  einem  in  grün  schillernden 
Nadeln  krystalhsirenden  Körper  oxydirt,  welcher  in  Wasser  mit  rother  Farbe 
löslich  ist. 

Aethylenäth  er  (8),  (CsH,N  H,0)jC2H4.  Durch  Reduction  des  entsprechen- 
den Nitrophenoläthers  dargestellt,  krystallisirt  in  rhombischen  Täfelchen  oder 
Blättchen,  welche  bei  128°  schmelzen. 

0 H 

Methy  lamidophenol  (4).  Der  Methyläther,  , entsteht 

durchEinwirkung  von  Jodmethyl  auf  o-Amidophenolmethyläther.  Siedet  bei  2 18-220“. 

34)  BA.NTLIN,  Ber.  II,  pag.  2101.  35)  Patknt,  Bcr.  21  (R.),  p.*\g.  875.  36)  PATENT,  Ber.  22  (R.), 
pag.  S49.  37)  Pfaff,  Bcr.  16,  pag.  614,  1139.  38)  Wagner,  Joum.  pr.  Chem.  32,  pag.  70  u.  f. 

39)  Wagner,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  206  u.  f.  40)  Patent,  Bcr.  22  (R),  pag.  622. 

41)  Patent,  Bcr.  21  (R.),  pag.  683.  42)  Cai.m,  Ber.  16,  pag.  27S6  u.  f.  43)  Patent, 

Ber.  20  (R.),  pag.  314.  44)  Schmitt  u.  Cooke,  Kkkulć  Lelirb.  3,  pag.  62.  45)  Schmitt, 

jahresb.  1864,  pag.  423.  46)  Lossen,  Ann.  175,  pag.  295  u.  f.  47)  Griess,  Bcr.  19,  pag.  314. 

48)  Baniirowskv,  Ber.  22  (R.),  pag.  404.  49)  Anurfsen,  Joum.  pr.  Chem.  23,  pag.  173. 

50)  Schmitt  u.  Aoreskn.  Joum.  pr.  Chem.  23,  pag.  435.  51)  Schhi*tt,  Joum.  pr.  Chem.  19, 

pag.  317.  52)  Brunk,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  205.  53)  Salkowski,  Bcr.  7,  pag.  1009. 

54)  Liebermann  und  Kostanecki,  Bcr.  17,  pag.  884.  55)  Limtricht,  Ber.  22,  pag.  2908. 

56)  Philip  u.  Calm,  Bcr.  17,  pag.  2431.  57)  Patent,  Ber.  22  (R.),  pag.  523.  58)  Morse, 

Ber.  II,  pag.  232.  59)  Köhler,  Joum.  pr.  Chem.  29,  pag.  257  u.  f.  60)  Kai.ckhoff,  Ber.  16, 

PBg*  374*  61)  Steudemann,  Bcr.  16,  pag.  2335.  62)  Holzmann,  Ber.  21,  pag.  2056. 

63)  Stuckenberg,  Ann.  205,  pag.  66  u.  f.  64)  Gauhe,  Ann.  147,  pag.  66.  65)  Lau*iemann, 

Ann.  125,  pag.  i.  66)  Heintzel,  Joum.  pr.  Chem.  (I)  100,  pag.  183.  67)  Ders.,  Ber.  i. 

pag.  III.  68)  Bamberger,  Bcr.  16,  pag.  2400.  69)  Weidel  u.  Gruber,  Ber.  10,  pag.  1137. 

70)  Kollrepp,  Ann.  234,  pag.  i u.  f.  71)  Herold,  Ber.  15,  pag.  1684.  72)  Sfifart,  Ann. 

Suppl.  7,  pag.  202.  73)  Fischer,  Ann.  Supl.  7,  pag.  189.  74)  Jäger,  Ber.  8,  pag.  895. 

75)  Höiz,  Joum.  pr.  Chem.  32,  pag.  65  u.  f.  76)  Stadel,  Ann.  217,  55  u.  f.  77)  Schütt, 
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Dimethylamidophenol  (9),  C5H40HN(CHj) ,,  entsteht  neben  Chlorr 
tnethyl  bei  der  trockenen  Destillation  von  salzsaurem  Trimethylamidophenol. 
Weisse,  rhombische  Prismen,  welche  bei  45“  schmelzen.  In  siedendem  Wasser 
sehr  wenig,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Kalilauge  löslich. 

Dimethylamidophenolmethyläther  (4,  9),  entsteht 

bei  der  Destillation  von  Trimethylamidophenol  (s.  d.),  sowie  aus  Jodmethyl  und 
o-Amidophenolmethyläther.  Siedet  bei  210 — 212“.  Spec.  Gew.  = 1T016  bei  23“. 
Trimethylamidophenol  (9),  CjH40H-N(CH,)jOH. 

Zur  Darstellung  wird  eine  kalte  Lösung  von  1 Thl.  salzsaurcm  o-Ainidophenol  in  Methyl- 
alkohol mit  3 Thln.  Jodmethyl  gemischt  und  dann  concentrirtc  Kalilauge  bis  lur  stark  alkali- 
schen Reaction  hinzugefUgt.  Die  kühl  gehaltene  Mischung,  welche  nach  einiger  Zeit  sauer 
reagirt,  wird  so  oft  mit  Kali  verseut,  bis  die  neutrale  Reaction  bleibt,  dann  der  Methylalkohol 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Jodwasserstoff  versetzt,  und  das  Jodhydrat  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  mit  Silberoxyd  zerlegt 

Weisse  Prismen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  unlöslich 
in  Aether.  Besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Verliert  bei  105“  ein 

Mol.  Wasser  unter  Bildung  des  Anhydrids,  C.H.  I , welches  bei  der 

Destillation  in  den  isomeren  Dimethylamidophenolmethyläther  übergeht. 

Verbindet  sieb  mit  Mincralsäuren,  aber  nicht  mit  Kohlensäure  zu  gut  kr}’staUi$irenden 
Salien.  Das  Platindoppelsalz,  (CjH,  ^NOCl)^*  PtCI^,  bildet  gelbrothe,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln. 

C H 

Methyläther,  Das  Jodid  entsteht  aus  Trimethyl- 

amidophenol (10),  Jodmethyl  und  Aetzkali  oder  aus  o-Amidophenolmethyläther 
(4)  und  Jodmethyl.  Krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Die  freie  Base  ist  eine  stark 
alkalische,  zerfliessliche  Masse,  welche  leicht  Kohlensäure  anzieht. 

Aethylamidophenol  (6),  CjH40HNHC,Hä,  entsteht  beim  Erhitzen  seines 
Aethyläthers  mit  rauchender  Salzsäure  auf  150“.  Rhombische  Tafeln,  welche  bei 
169'5“  schmelzen.  Siedet  bei  230 — 240“  unter  Zersetzung.  In  Alkohol  sehr 

Joum.  pr.  Chem.  32,  pag.  61.  78)  Lindner,  Ber.  18,  pag.  6n.  79)  Buhmer,  Joum.  pr. 
Chem.  24,  pag.  469.  80)  MüHI.AU,  Ber.  15,  pag.  2493.  81)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  2850. 

82)  Lei.imann  und  Grotmhann,  Ber.  17,  pag.  2731.  83)  MülII-AU  und  Oehmichen,  Joum.  pr. 

Chem.  24,  pag.  479.  84)  Daccomo,  Ber.  18.  pag.  1168.  85)  Seieert,  Joum.  pr.  Chem.  28. 

pag.  437.  86)  Banilin,  Ber.  ii,  pag.  2106.  87)  Cahours,  Ann.  74,  p.-ig.  301.  88)  Andrea, 

Joum.  pi.  Chem.  21,  pag.  327.  89)  Hübner,  Ann.  2io,  pag.  382.  90)  Barbaglia,  Ber.  7, 

pag.  1259.  91)  Schmitt  u.  Andersen,  Journ.  pr.  Chem.  23,  pag.  437.  92)  Dies.,  Joum.  pr.  Chem.  24, 
pag.  426  u.  f.  93)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1903.  94)  Dabney,  Am.  Joum.  5,  pag.  20  u.  f.; 
Ber.  16,  pag.  1498.  95)  Hübner,  Ann.  210,  pag.  388.  96)  Wühler,  Pocg.  Ann.  13,  pag.  448. 
97)  Girard,  Ann.  88,  pag.  281.  98)  Ders.,  jahresb.  1855,  pag.  535.  99)  Lea,  Jahresb.  1861, 

psg-  637-  >00)  Petersen,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  378.  101)  Smolka,  W.  Mod.  8, 

pag.  391  u.  f. ; Ber.  20  (R.),  pag.  714.  102)  Barr,  Ber.  20,  pag.  1497.  103)  Fischer  und 

Hepp,  Ber.  21,  pag.  674.  104)  Wender,  Ber.  22  (R.),  pag.  689.  105)  Bischoff  u.  Nast- 

voGEL,  Ber.  22,  pag.  1788.  106)  Lew  u.  Curchod,  Ann.  252,  pag.  330.  107)  Schöpff, 

Ber.  22,  pag.  900.  108)  Griess,  Journ.  pr.  Chem.  $,  pag.  1 u.  f.  109)  Griess,  Ber.  15, 

pag.  447.  1 10)  Lifpmann  u.  P'lkissner,  Wien.  Mon.  7,  pag.  95  ; Ber.  19  (R.),  pag.  396.  1 1 1)  Dies., 
Wien.  Mon.  6,  pag.  807  u.  f.;  Ber.  19  (R.),  pag.  26.  112)  Henriques,  Ann.  215,  pag.  334. 

113)  Griess,  Ann.  154,  pag.  202.  114)  Faust,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  339.  115)  Müller, 

Ann.  173,  pag.  315. 
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leicht,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heissem  Benzol, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Schwache  Base,  deren  Salze  sich  beim 
Eindampfen  zersetzen.  Das  Nitrosoderivat  krystallisirt  in  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 121’5°. 

H 

Aethyläther  (6),  . Das  Bromhydrat  entsteht  durch  Er- 

hitzen von  100  Grm.  o-Amidophenoläthyläther  mit  84  Grm.  Bromäthyl  auf  60°. 
Die  Base  ist  eine  farblose,  eigenthUmlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  234 
bis  236°  siedet.  Bleibt  bei  — 21°  flüssig.  Spec.  Gew.  = 1-021  bei  18'3°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

H 

Oxäthylamidophenol  (ii),  OH’  Das  Chlorhydrat  ent- 

steht beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Amidophenol  und  Aethylenchlor- 
hydrin  mit  Wasser  auf  150°.  Die  Base  ist  ein  bei  290 — 310°  siedendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt  und  in  Säuren  und  Alkalien  löslich 
ist.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160°  in  Chloräthylamidophenol, 

IT 

Cg CHjCl’  welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Phenmor- 

pholin,  C.H,  i , bildet. 

C H 

Methyläther  (ii),  o-Amidophenolmethyläther 

und  Aethylenchlorhydrin  dargestellt,  ist  ein  dickes,  farbloses  Oel,  welches  bei 
295°  siedet.  Reducirt  Goldchlorid  in  der  Kälte. 

Oxäthylmethylamidophenolmethyläther(i i), 

aus  Methylamidophenolmethyläther  und  Aethylenchlorhydrin  dargestellt,  ist  ein  bei 
290°  siedendes  Oel. 

Diäthylamidophenol  (6),  CeHBOHN(CjHj),,  entsteht  beim  Erhitzen 
seines  Aethyläthers  mit  rauchender  Salzsäure  aut  130°.  Farblose,  gewürzhaft- 
riechende Flüssigkeit,  welche  bei  219—220°  siedet.  Färbt  sich  an  der  Luft 
smaragdgrün. 

Die  gut  krystallisirenden  Salie  sind  wenig  beständig,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  Icislich. 

Aethyläther  (6),  ^ , wird  durch  Erhitzen  von  Amidophcnetol 

mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  120°— 130°  dargestellt.  Farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  754'3  Millim.  Druck  bei  227—228°  siedet. 
In  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich.  Salze  krystallisiren  nicht 

Oxydinitrodiphenylamin(io7),  jj  jjq  , entsteht  beim 

1 * a « * 

Erhitzen  von  10  Grm.  o-Amidophenol  mit  24  Grm.  Dinitrobrombenzol, 
CgHjBrNOjNO,,  auf  130 — 140°.  Orangefarbene  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 

1 a 4 

bei  198 — 199°  schmelzen.  In  Alkohol  leicht  löslich,  löslich  in  Aether,  ziemlich 
in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  dunkel- 
rother  Farbe  löslich. 

Methyläther  (107),  (NO  ) ‘ hei  151°  schmelscnde  Nadeln. 

Aethyläther  (107),  (fJO  ) ' hei  164°  schmelzende  Nadeln. 

Acetat  (107),  ) ' ®°*he,  bei  150°  schmelzende  Nadeln. 
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Formylamidophenoläthyläther  (12),  C,H^C^  HCOH’  PI*®”“*' 

äther  und  Ameisensäureäther  dargestellt,  bildet  bei  62“  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  im  Wasserstoffstrom  bei  292“. 

Acetylamidophenol,  CgH^OHN HCOCHj.  Dasselbe  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Amidophenol  mit  Essigsäureanhydrid  (14).  Sobald  vollständige  Lösung 
eingetreten  ist,  wird  mit  Essigsäure  verdünnt  und  mit  Wasser  ausgefällt.  Bildet 
sich  auch  beim  Kochen  von  Aethenylamidophenol  (13)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Weisse  Blättchen,  welche  bei  201“  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Kali  leicht  löslich.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Aethenyl- 
amidophenol 

Methyläther  (4),  ■ Perlmuttcrglänrendc  Krystalle,  welche  bei  78° 

(4)  resp.  84°  (15)  schmclren.  Siedet  bei  303—305°. 

Aethylenäther  (8),  C._jlL(OC6H^NHCüCHj),.  Mikroskopische,  hei  226°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethenylamidophenol  (13),  CHj,  entsteht  bei  längerem 

Kochen  von  o Amidophenol  und  Acetanhydrid.  Farblose,  bei  200 — 201“  siedende 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Spec.  Gew. 
= 1'13C5  bei  0°.  Base,  welche  leicht  zersetzliche  S.alze  bildet. 

Acetylamidoäthylphenylcarbonat  (17),  schmilzt  bei  77 — 78°. 

Chloracetylamidophcnol  (16),  CcH^OHNHCOCIljCl.  Durch  Kinwirkung  von 
Chloracetylchlorid  auf  Amidophenol  dargcstelU,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  136° 
schmelzenden  Blättern. 

Amidoäthylphenylcarbonat  (17),  durch  Reduction 

der  entsprechenden  Nitroverbindung  dargestellt,  bildet  bei  95“  schmelzende 
Krystalle. 

o-Oxyphenylurethan  (t8),  CjHjOHNHCOjCjHj,  wird  aus  Chlorkohlen- 
säureälher  und  Amidophenol  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  tri- 
klinen, tafelförmigen,  bei  85“  schmelzenden  Prismen. 

o - Anhy droami dophenylk oh lensättre , Carbonylamidophenol, 

oder  C,  OH.  Dasselbe  entsteht  irnter  Alkohol- 

abspaltung bei  der  Destillation  von  Amidoäthylphenylcarbonat  (17,  18), 
und  von  Oxyphenylurethan  (22), 

beim  F.rhitzen  von  Oxyphenylharnstoff  (20)  resp.  salzsaurem  Amidophenol  mit 
Harnstoff  (tg),  beim  Behandeln  einer  Benzol-  oder  Chloroformlösung  von  Amido" 
phenol  mit  COClj  (21),  und  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den  Aether  (19), 

Cj  H4  • OCjH  j,  welcher  dabei  Chloräthyl  abspaltet.  Krysttllisirt  aus  heisser 

verdünnter  Salzsäure(t9)  in  glänzenden,  glatten  Nadeln,  welche  allmählich  zu  kleinen 
Nadeln  zerfallen.  Schmilzt  bei  137 — 138°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Alkalien, 

schwer  in  Aether.  Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  CjH jClC^j^^CO.  Mit 

Brom  entsteht  eine  bei  196“  schmelzende  Monobromverbindung  (17),  mit  Salpeter- 
säure gelbe  Nadeln  eines  bei  256“  schmelzenden  Nitroproductes  (17): 

SilbcTsalz,  Ciil^NOjAg,  wird  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  als  amorpher  Nieder- 
schlag gefällt. 
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Aethyläther  (19),  CjHj,  entsteht  durch  Einträgen  von  G Grm.  salz- 

fiaurem  Amidophenol  in  5 Grm.  Imidokohlensäureäthyläther: 

= C,H.<;O^COC,H,  + NH,C1  + C,H,OH. 

EigenthUmlicb  riechendes  Oel,  Welches  bei  'I'Ib  — 230°  siedet.  ZerOillt  mit  Salzsäure  in 
Cbloräthyl  und  Anhydroamidophenylkohlensäure. 

Aethylverbindung  (17,  18),  entsteht  aus  dem  Anhydrid  mit 

Jodäthyl  und  Kalilauge.  Schmilzt  bei  29°  und  siedet  bei  300°.  Wird  durch  rauchende  Salz- 
säure bei  180°  in  Aethylamidophenol  und  Kohlensäure  zerlegt. 

Acetylderivat  (17,  20),  ß*^**<^h®”*  welche  bei  95°  resp. 

97 — 98°  schmelzen. 

Dichlorderivat  (23),  CgH,Cl^j^^^j^CO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  das  Anhydrid.  Farblose  Nadeln.  Geht  leicht  in  die  Verbindung  Uber. 

Phenylhy draiindcri vat  ^17),  = N — NHCjHj.  Gelbe,  bei  205° 

schmelzende  Nadeln. 

o-Amidocarbamidophenol(ii),CjH4:;[^^CNH,,  entsteht  beim  Kochen 

von  Oxyphenylthiohamstoft  mit  gelbem  Quecksilberoxyd.  Grosse,  bei  129 — 130° 
schmelzende  Tafeln.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  leicht  löslich.  Liefert  ein 
salzsaures  Salz. 

o-Anilidocarbamidophenol  (20),  CjH4:;^^CNHCjH5.  Durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Thiocarbamidophenol,  CjH4C[^^C • SH,  oder  auf  Oxy- 

thiophenylharnstoff  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  meist  röthlichen  Nadeln, 
welche  bei  173°  schmelzen.  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser  Idslich.  Schwache  Base. 

Die  Mclhylvcrbindung,  NCHjCgll j,  der  vorigen  analog  aus  Mothylanilin 

dargestelll,  ist  ein  oberhalb  360°  unzersetzt  siedendes  syrupüses  Liquidum. 

o-Oxyphenylharnstoff(2o),  , entsteht  durch  Erhitzen 

von  Kaliumcyanat  mit  salzsaurem  o-Amidophenol  und  Wasser.  Weisse,  zuge- 
spitzte, kurze  Prismen,  welche  bei  l.H°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich. 

Methyliithe  r,  o-Anisylhar  nsto  ff  (4),  *-«1LC^Hc6nH  ' '^"‘**®*** 
saurem  o-Amidoanisol  und  Kaliumcyanat.  Farblose  Krystalle,  welche  bei  146'5°  schmelzen. 

o-Dianisylharnstoff  (4),  (C6H|(OCH,)NH),CO,  aus  Chlorltohlenoxyd  und  o-Amido- 
anisol dargestellt,  bildet  bei  174°  schmelzende  Krystalle.  Schmilzt  nach  Conrad  und  Limvach 
(27)  bei  182°. 

CHjOCjHjN CO 

AnisyllhiocarbaminsKurehthylenäther  (29),  I I , entsteht  beim 

CjH,—  S 

Kochen  des  Dithionäthers  mit  Monochloressigsäurc  und  Alkohol.  GISnzende,  bei  1 16°  schmelzende 
Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich. 

CHjOCgHgN CS 

Anisyldithiocarbaminsäureäthylenäther  (29),  I I , entsteht 

C4H4— S 

beim  Erhitzen  von  Anisylimidoanisylcarbaminthioäthylenäther  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  200  °. 
Harte,  rhombische  Prismen,  welche  bei  136°  schmelzen. 


Digitized  by  Goople 


603 


Handw^Srterhuch  der  Chemie. 


^,^|T 

o-Oxyphenylthioharnstoff  (24),  , entsteht  bei  vor- 

sichtigem Erhitzen  von  salzsaurem  o-Amidophenol  mit  Rhodankalium  und  wenig 
Wasser.  Krystalle,  welche  bei  161°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Verbindet  sich  mit  Salzsäure. 

MethylKther,  AnUylthioharnstoff(4),  o-Amido- 

phenolmcthyläther  und  Rhodankalium  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  152° 
schmelzen. 

Aethylkther  (28),  • krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  welche  bei 

110°  schmelzen. 


D ian  isy Ithioharnst off  (4),  (C4H40CH3NH)4CS,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anisidin 


mit  Schwefelkohlenstoff,  Kali  und  Alkohol,  Bei  135°  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  auf  100°  entsteht 

Anisylimidoanisylcarbaminthiomethyl  (29), 

CHjOC.H^NHC  = N — C.H^OCH, 

I 


SCH, 

Krystallisirt  in  weissen  Prismen,  welche  bei  87°  schmelzen.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Methylmercaptan  und  Dianisylharnstoff.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelkohlenstoff  wird  Anisylsenföl  und  Anisylthiocarbaminsäureäther, 
CHjOCjH^NHCSSCH,,  gebildet.  Bildet  Salze. 

CH,OC,Il4NHC  = NC,H,OCH, 

Aethyläther  (29),  I , schmilzt  bei  82’5°. 

S 0 ,ff  4 

CH,OC,H4NHC  = NCeII,OCH, 

Propyltlther  (29),  I . SilbergWntende,  bei  58° 

SC|Hf 

schmelzende  Blättchen. 

CHjOCjHjN C = NC,H,OCH, 

Aethylenäther  {29),  I I . Weisse,  harte  Prismen, 

C,H,-S 


welche  bei  28°  schmelzen. 


CHjOCgH«— N C=NC,H40CH, 

Dianisylsulf  hydanto'in(29),  1 I 

COCH,-S 

Durch  Schmelzen  von  Dianisylharnstoff  mit  Monochloressigsäure  dargestellt,  kry- 
stallisirt in  hellgelben,  bei  190°  schmelzenden  Nädelchen. 

Oxythiocarbanilid  (20),  CSC;^^ o-Amidophenol  und 

Phenylsenföl  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende,  bei  146°  schmelzende 
Blättchen. 


Methyläther  (29),  , aus  Anisidin  und  PhcnylsenfÖl  erhalten, 

krystallisirt  in  weissen,  bei  127°  schmelzenden  Prismen. 

^ -xO  C H 

o-Aethoxyphenylcyanamid  (28),  entsteht  durch  Ein- 


leiten von  Chlorcyan  in  die  ätherische  Lösung  von  o-Amidophenetol,  und  durch 
Kochen  von  Aethoxythiophenylhamstoff  mit  Natronlauge.  Krystalle,  welche  bei 
94°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich.  Durch  Salzsäure  wird  es  in  Amidophenol,  (}hloräthyl,  Am- 
moniak und  Kohlensäure  zerlegt.  Bildet  mit  Metallen  Salze. 

o-Amidophenoxyessigsäure  (30,  31),  ist  nur  in 

Verbindung  mit  Basen  bekannt. 
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.NH  — co  .N  = C — OH 

Ihr  Anhydrid,  C.H,  I oder  C5H4  I .entsteht bei 

'^O CH,  '^O  — CH, 

der  Reduction  der  o-Nitrophenoxyessigsäure  mit  F.isenfeile  und  Essigsäure  (30) 
oder  beim  Kochen  von  Chloracetyl-o-amidophenol  (16),  CH, CI 


mit  Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  würfelähnlichen  Prismen,  aus 
Wasser  in  gekrümmten  Nadeln,  welche  bei  166 — 167“  schmelzen.  Sublimirbar. 
In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien  leicht  löslich. 

H 

Salze  sind  sehr  unbeständig.  Kaliunisalz,  ^fi^4\OCH  CO  K' 

o-Oxyphenylglycin  (26),  jj^q.  Dasselbe  ent- 

steht beim  Kochen  von  1 Mol.  Monochloressigsäure  und  2 Mol.  o-Amidophenol 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  Wasser,  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäureentwickelung. 
Farblose  Blättchen,  schwer  in  Wasser,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
auf  100 — 105“  entsteht  unter  Abspaltung  von  2 Mol.  Wasser  ein  Anhydrid,  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  Ausgangsproduct  übergeht.  Bei  143“  ent- 
weicht nochmals  Wasser. 

Methoxyphenjrlglycin(26),C,H,c;^^ę|j^ęQ^  aus  o-Amidophenolmcthyläther  und 
Chloressigskure  dargestellt,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  141*5^  schmelzen.  Vereinigt 


sich  mit  Basen  und  Säuren. 


...'•"OC  H 

Ae  thoxyphenylglycin  (26),  CO  H*  *^"*^*°S  vorigen  aus  Amido- 

phenoiäthyläther  dargestellt,  schmilzt  bei  120°. 

.✓■'O  C H 

Acthyläther  (26),  j|  cq  C H * Monochloressigsäurcäther  und 

o-Amidophenetol  erhalten.  Lange,  glänzende  Nadeln. 

Aethoxyphenyläthylglycin  (26),  ^CH  CO  H' 

dargestcllt,  ist  ein  Oel. 


Da»  Diäthylderivat,  C.H.CCS(c’.^‘,),CH,CO,H • OH  (?)• 
Anhydroamidophenolacetessigester  (33), 

C«Hi<NH/C(CH,)CH,CO,C,H,, 

entsteht  durch  viertelstündiges  Kochen  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Com- 
ponenten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken  Prismen,  welche  bei  107 — 108“ 
schmelzen.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  löslich.  Wird 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  noch  leichter  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Amido- 
phenol  und  Acetessigester  zerlegt. 

Kaliumsalt,  C,,H, ,KO,K .C,,H, ,NO,.  Weisser  Niederschlag,  beim  Mischen  der 


alkoholischen  Lösungen  entstehend. 


m-Amidophenol,  m-CjH^NHjOH,  entsteht  durch  Reduction  von  m-Nitro- 
phenol  (34)  mit  Zink  und  Salzsäure,  beim  Schmelzen  von  m-Amidobenzolsulfon- 
säure  (35)  mit  Natron,  und  beim  Erhitzen  von  Resorcin  (36)  mit  Ammoniak  und 
Chlorammonium  auf  200“. 


Zur  Darstellung  (35)  werden  20  Kgrm.  AeUnatron  mit  4 Kgim.  Wasser  tum  Schmelzen 
erhitzt,  in  die  auf  270“  erhitzte  Masse  10  Kgim.  der  m-Amidobenzolsulfonshure  resp.  ihres 
Natriumsaltes  eingetragen,  und  I Stunde  bei  280 — 290“  geschmolzen.  Die  in  Wasser  gelbste 
Schmelze  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  von  einem  Harz  filtrirt,  das  Amidophenol  mit  Soda  oder 
Natriumbicarbonal  in  Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  ausgezogen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Harte  Krystallnadeln,  welche  bei  121“  schmelzen.  In  heissem  Wasser  ziem- 
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lieh  leicht,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  Aether,  Aethyl-  und  Amylalkohol,  schwer 
in  Benzol  löslich,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 
Methyläther  (37),  CeH^NHjOCH,.  Siedet  bei  251°  (corr.). 
Aethyläther  (38),  CjH^NHgOCjHj.  Siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei 

180—205°.  Salze  krystallisiren  gut.  Acetat,  , schmilzt  bei 

96-7°. 

Aethylenäther  (3g),  (CjH^NHjOJjCjH,.  Kurze,  bei  135°  schmelzende 
Prismen. 

Methylamidophenol  (40),  , entsteht  beim  Schmelzen  von 

Methyl-m-.imidobenzolsulfonsäure  mit  Alkalien.  Zähes  Oel. 

tj 

A ethy  lamidophenol  (40),  analog  dem  vorigen  darge- 

stellt, bildet  farblose,  federformige  Krystalle,  welche  bei  62°  schmelzen. 

H 

Dimethylamidophenol,  ^ , entsteht  beim  Kochen  von 

m-Diazodimethylamidobenzolsulfat  mit  Wasser  (41),  beim  Erhitzen  von  Resorcin 
(36)  mit  Dimethylamin,  durch  Behandlung  von  ni-Amidophenol  mit  Halogen- 
methyl (41),  und  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  mit  Methylalkohol  (41). 
Krystalle,  welche  bei  86  — 87°  schmelzen.  In  Säuren  und  Akalien  löslich. 
Aethyläther  (38),  siedet  bei  247°. 

Diäthylamidopbcnol  (36),  yf  ) • Riäthylamin  und  Resorcin  darge- 

stellt,  siedet  bei  275 — 280°. 

-O  PI 

Phenyl-m- amidophenol,  m - Oxydiphenylamin, 

Dasselbe  entsteht  bei  8stündigem  Erhitzen  von  1 Mol.  Resorcin  (42)  , 4 Mol.  Anilin 
und  2 Mol.  Chlorcalcium  im  Rohr  auf  270—280°,  oder  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem m-Amidophenol  {43)  mit  Anilin  auf  210—215°.  Weisse  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  bei  8L5  — 82°  schmelzen.  Siedet  bei  340°.  In  viel  heissem 
Wasser  löslich.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  wenig  löslich. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Diphenylamin. 

Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Bariumsali,  (C,  jH,„NO)jBa -(- 5H,0. 
Gläniende  Blätter. 

Salisaures  Sali,  C,,H,  ,NO'HCl.  Kleine,  leicht  lersetilichc  N.ideln. 

p-Amidophenol,  p-CjH^NHjOH,  dasselbe  entsteht  bei  der  Reduction  von 

p-Nitrophenol  (44)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  mit  Phenylhydrazin  (102),  bei 

der  Destillation  von  m-Amidosalicylsäure  (45J,  CjH,CO,HOHNH„  mit  Bim- 

11» 

steinpulver  und  beim  Kochen  von  1 Thl.  Diazobenzolimid  mit  5 Thln.  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  SO4H,  : 1 Vol.  HjO).  Blättchen,  welche  sich  rasch 
färben  und  bei  184°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bei  0°  in  90  Thln.  Wasser 
und  22  Thln.  absolutem  Alkohol  löslich.  Beim  Stehen  der  ammoniakalischen 
Lösung  (48)  an  der  Luft  wird  es  zu  dem  Körper  CjHjNO  oxydirt,  welcher  sich 
in  dunkelgrünen,  rothschimmernden  Krystallen  abscheidet.  Durch  Oxydations- 
mittel, z.  B.  Chromsäure,  Bleisuperoxyd  (51)  und  Brom  (4g),  geht  es  leicht  in 
Chinon  Uber.  Durch  Chlorkalklösung  (50)  bei  Anwesenheit  von  sehr  concentrirter 
Salzsäure  werden  zunächst  Di-  und  Trichloramidophenol,  dann  Tri-  und  Tetrachlor- 
chinon  gebildet.  In  verdünnter  salzsaurer  Lösung  wird  durch  Chlorkalklösung 
zuerst  eine  violette,  dann  grüne  Färbung  hervorgerufen. 
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Salze.  Salzsaurcfi  Salz,  CgH^NHjOH'HCl.  Prismen.  Bei  0°  in  T4  Thln.  Wasser 
und  in  lOThln.  absolutem  AlkohoIIöslich.  Acetat  Schmilzt  bei  180°  Bei  0°  in  9 Thln. 
Wasser  und  in  12  ThJn.  absolutem  Alkohol  lüslich. 

Methyläther,  p-Anisidin,  C^H^NHjOCH,,  entsteht  ausser  durch  Reduc- 
tion  des  entsprechenden  Nitroäthers  (52)  bei  der  Destillation  von  anishydroxam- 
sauretn  Barium  (46).  Grosse,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  55'5  — 56*5®  (46) 
resp.  52°  (52)  schmelzen.  Siedet  bei  245—246°  (im  DampQ.  Bildet  Salze. 
Aethyläther  (54),  C6H4NH20C3Hä.  Siedet  bei  253°. 

Das  salzsaure  Salz  (54),  CsH^NII,OCgH^*IICl,  krystallisirt  in  pcrlmtitlcrglänzendcn, 
in  Wasser  leicht  löslichen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  234°  schmelzen. 

Aethylenäther(39),(CgH^NHjO)jC2H4.  Kleine,  bei  168— 172°schmelzende 
Nadeln.  Dient  zur  Darstellung  von  Tetrazofarbstoffen. 

Dimethylamidophenolmethyläther  (9), 
der  Destillation  von  p-Trimethylamidophenol  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  rhombischen  Blättchen,  welche  bei  48°  schmelzen. 

H 

Trimethylamidophenol  (9),  ^ -OH’  o-Ver- 

bindung dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen  oder  Täfelchen. 

^r\  pi-T 

Methyläther  (10),  ^ .qH'  Jodid  entsteht  beim  Stehen 

von  Trimethylamidophenol  mit  Kali  und  Jodmethyl,  oder  von  Dimethylamido- 
phenolmethyläther mit  Jodmethyl.  Liefert  mit  Silberoxyd  das  Hydrat,  eine  stark 
alkalische,  zerfliessliche  Masse.  Jodid,  C,oH,ęNOJ,  vier-  oder  sechsseitige 
Tafeln  oder  Blättchen. 

H 

Phenyl-p-amidophenol,  p-Oxydiphenylamin,  . Das- 

selbe entsteht  bei  8 — 10  stündigem  Erhitzen  von  1 Mol.  Hydrochinon  (42)  mit  4 Mol. 
Anilin  und  2 Mol.  Chlorcalcium  auf  250—260°,  oder  durch  Erhitzen  von  1 Mol. 
Amidosalicylsäure  (55),  CjHjCO^HOHNHj,  mit  2 Mol.  Anilin  auf  210°.  Blättchen, 

13  i 

welche  bei  70°  schmelzen.  Siedet  bei  330°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Acther, 
Chloroform,  warmem  Benzol  und  Toluol,  wenig  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Ligroin.  Löslich  in  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Die  Salze  werden 
durch  Wasser  zerlegt. 

Dimethyloxydiphenylamin  (56),  ę;  ,1  > »u'  3cm  vorigen  mit  Jod- 

methyl und  Kali  bei  120 — 130°  dargestellt,  siedet  bei  31.3°. 

Diäthy  loxyd  iphenyl  am  in  (56),  yj  ■ Siedet  bei  318—320° 

Isobutylhther  (56},  . Bei  68°  schmelzende  Blättchen. 

Formylderivat  (56),  C,,I!,„NO(COH).  Weisse,  bei  178°  schmelicndc  Nadeln. 

Diacctyldcrivat  (55,56),  CsH.-C^COCH  *C  H ' "'“*°thelle,  bei  120°  schmelzende 
Prismen.  * * ‘ 

Foimylamidophenol  (57),  , ist  nicht  frei,  sondern  nur 

in  Form  von  Aethem  bekannt,  welche  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Amido- 
phenoläther  mit  ameisensaurem  Natrium  und  Ameisensäure  gewonnen  werden. 

Methyläther,  . Schmilzt  bei  80°. 

Aethyläther,  JJC^U  ■ Weisse,  glänzende  Blättchen,  welche  hei  60° schmelzen. 

In  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  lüslich. 
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Acetylamidophenol  (58),  , entsteht  aus  p-Nitrophenol| 

Eisessig  und  Zinn.  Grosse,  weisse  Prismen,  welche  bei  179®  schmelzen.  In 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Aethyläther,  Phenacetin,  . Bei  132°  schmelzende 

Krystalle.  Dient  als  Antipyretikum  und  Antineuralgikum. 


Diacctylamidophenol,  ^6 4 150—  151®  schmelzende  Blätter. 

Oxypheny lurethan  (22),  q cntstehtausp-Amidophenol 

und  Chlorkohlensäureäther.  Krystallisirtin  monoklinen,  bei  120®schmelzenden  Tafeln. 
Aethyläther  (59),  H ' *°^*®^*  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 

säureäther  auf  p-Amidophcnetol.  Rosagefärbte  Nadeln,  welche  bei  94®  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  io  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig. 
Bildet  bei  der  Destillation 


p-Aethoxylcarbanil,  ^s^4\NCO^^**  welches  in  weissen,  bei  219®  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt 

Oxyphenylharnstoff  (60),  , aus  salzsaurem  p-Amido- 

phenol  und  Kaliumeyanat  dargestellt,  bildet  kleine  Tafeln,  welche  bei  168®  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Aethyläther,  Aethoxyphenylharnstoff  (28),  ^s^^i^^HCONH  * krystallisirt  in 
weissen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  160®  schmelzen. 

Dianisidinharnstoff  (46).  (C*H40CH5NH),C0,  entsteht  beim  Kochen 
von  anisbenzhydroxamsaurem  Kalium  mit  Wasser  und  durch  Einwirkung  von  Soda* 
lösung  auf  Anisidinisocyanat.  Lange  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  233 — 234® 
unter  Zersetzung  schmelzen. 

p-Oxyphenylthioharnstoff  (60),  , entsteht  beim  Ein- 

dampfen einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  salzsaurem  Amidophenol  mit  Rhodan- 
kalium. Glasglänzende,  röthliche  Tafeln,  welche  bei  214°  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  löslich. 


Aethyläther  (28),  ' SUssschmeckende  Krystalle. 

p-Oxythiocarbanilid  (60),  Durch  Einwirkung  von 

Phenylsenföl  auf  p-Amidophenol  dargestellt,  bildet  bei  162°  schmelzende  Krystalle. 
Giebt  beim  Kochen  mit  Acctanhydrid  das 

Acetat  (20),  welches  aus  Alkohol  in  weissen,  bei  136° 

schtneleendcn  Blättchen  krystallisirt. 

m-Nitrooxythicarbanilid  (61),  , entsteht  aus  m-Nitro- 

oxyphenylsenföl  und  Amidophenol.  Krystallisirt  in  kleinen,  bet  152°  schmelzenden 
Nadeln. 


Dioxyphenythioharnstoff  (60),  aus  Amidophenol 

und  Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  perlmutter- 
glänzenden Blättchen,  welche  bei  252°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  In  Alkohol 
und  Alkalien  sehr  leicht  löslich. 
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nimetbyIXtber,  (NHC,H,OCH,),CS.  Bei  185°  scbmeliende  BIbttcben. 

C H 

p-Aethoxyphenylcyanamid  (28),  jjq j5 1 entsteht  durch  Ein- 

wirkung von  Chlorcyan  auf  p Amidophenetol  und  durch  Kochen  von  Aethoxy- 
phenylthioharnstofT  mit  Bleioxyd.  Farblose,  bei  78°  schmelzende  Krystalle,  un- 
löslich in  Aether  und  Alkohol. 

p-Oxyphenylglycin  (5),  qq  jj,  entsteht  aus  Chloressig- 

säure und  p-Amidophenol.  Kugelige  Aggregate  oder  glimmerähnliche  Blättchen. 
Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Alkalien. 

Metbylatber  (5),  jj.  Kuglige  Aggregate.  Zersetzt  sich  bei  200° 

ohne  tu  schmelzen. 

Aethyläther  (105),  CO  H'  welche  bei  163°  schmelien. 


Derivate  von  Amidophenolen  unbekannter  Constitution. 
Oxydimeth'ylanilin  (62),  entsteht  durch  Entschweflung 

des  entsprechenden  Thioderivates  mit  Silbemitrat  bei  Gegenwart  von  Ammoniak. 
Sternförmig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  119°  schmelzen.  Beginnt  bei  220 — 240° 
sich  zu  zersetzen.  In  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  etc.  wenig,  in  den 
heissen  Flüssigkeiten  leichter  löslich.  Salze  sind  Syrupe,  nur  Platindoppelsalz 
und  Pikrat  sind  fest. 

Oxydiäthylanilin  (62),  1 analog  der  vorigen  dar- 

gestellt, krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  89°  schmelzen.  Verkohlt 
gegen  250°.  Pikrat  und  Platindoppelsalz  sind  teste,  mikrokrystallinische  Körper. 
Diamidophenole,  C5Hj(NH,),(OH).  1.  CjHjOHNHjNH,  (63),  entsteht 

1 > t 

durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Die  freie  Base  ist  nicht  bekannt.  Salze  sind  sehr  zersetzlich.  Oxydationsmittel 
erzeugen  blutrothe  Lösungen. 

Salzsanres  Salt,  C,H,N,0-2HQ.  Farblose  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  concentrirter 
Salzsäure  und  in^Alkohol  schwer  löslich. 

Schwefelsaures  Salt,  C,I1,N,0'S0^U,.  Hellgelbe  Nadeln,  in  Alkohol  schwer 
löslich. 


2.  CjHjOHNHjNH,,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitro- 

1 t 4 

phenols  mit  Jodphosphor  (64)  oder  Zinn  und  Salzsäure  (63).  Die  leicht  zersetzliche 
Base  ist  nicht  rein  dargestellt.  Salze  krystallisiren  gut.  Die  Lösungen  werden 
durch  Oxydationsmittel  dunkelroth  gefärbt. 

Satzsaures  Salz,  C,H,N,0  ■2I1C1.  In  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Prismen.  Durch  Reduction  von  Nitrotrimethylamidopbcnol  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  das 


salzsaure  Salz  desAmidotrimcthylamidophenols(io),C5H,(NHj) 
weichet  in  Blättchen  krystallisirt. 


'^N(CH,),' 


2HCl-f-4H,0, 


3.  CjHjOHNHjNH,  (59).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 

I t 4 

von  m-Amido-p-äthoxyphenylurethan  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  130°.  In 
Wasser,  concentrirter  Salzsäure  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättchen. 


m-Amido-p-äthoxyphenylurethan  (59),  CjHjNHjC^jj^q  q pj  , durch 
Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  entstehend,  krystallisirt  in  kleinen, 
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weissen,  bei  88“  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löslich.  Die  l.ösung 
reducirt  Silberlösting  in  der  Kälte.  Das  salzsaure  Salz  schmilzt  bei  155 — 156“. 


Tr ianiid ophenole,  CjH  jOH(NH j)j.  1.  CjHjOHN HjNH jN Hj.  Dasselbe 

II  4 e 

bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Pikrinsäure  mit  Jodphosphor  (65,  67),  und 
Wasser  oder  mit.  Zinn  und  S.alzsäure  (66).  Die  freie  Base  lässt  sich  nicht  aus 
ihren  Salzen  abscheiden.  Die  Lösungen  der  Salze  werden  leicht  oxydirt.  Beim 
Lösen  in  viel  Wasser  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau,  ebenso  auf  Zusatz  von 
F.isenchlorid,  Kaliumbichromat,  Chlor  und  Brom  unter  Bildung  von  Diamido- 


chinonimidCjHj(N  Hj), 


/O 

^nh' 


Platinchlorid  und  Silbernitrat  werden  durch  die 


Salzlösungen  reducirt.  Durch  Zusatz  von  viel  Brom  zu  der  salzrauren  Lösung 
entsteht  zunächst  Bromdichromäcin,  dann  Perbromaceton.  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entsteht  Tetrachloracetonhydrat  (106). 

Salzsaures  Salz  (68),  C’6H.^(NHj),OH  • 3HC1. 

Zur  Darstellung  wird  das  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrinsäure 
entstehende  Zinndoppelsalz  mit  Zink  gefällt  und  die  FlUs.'iigkeit  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt,  wobei  das  Chlorhyrat  niederfäUt. 

Kein  weisse  Blättchen.  Jodwasserstoffsaures  Salz,  CgHa(NHj)30H-3JH. 
Zcrfliessliche  Nadeln. 

Sch w e fclsaurcs  Salz  (66),  [CgHj(NHj)jO H].^3SO^Hj.  Wird  aus  einer  concentrirten 
Lösung  des  «alzsauren  Salzes  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  weissen, 
käsigen  Flocken  abgeschieden,  welche  sich  in  feuchtem  Zustande  zu  rhomboedrischen  Kryslallen 
Umsetzen. 

Triacetyltriamidophenol  (68),  ^ , entsteht  durch 

Erwärmen  von  salzsaurem  Triamidophenol  mit  Natriumacetat  und  Acetanhydrid. 
Weisse  Blättchen,  welche  sich  gegen  250“  dunkelbraun  färben  und  bei  263“  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Wenig  in  Aceton  und  Benzol,  leichter  in  heissem  Alkohol 
und  Wasser,  leicht  in  Eisessig  löslich.  In  Ammoniak,  Alkalien  und  starken  Säuren 
löslich.  Durch  Oxydationsmittel  entsteht  DIphenyltetraacetylhexaoxychinon. 

Bromdichromazin  (69),  C, ,HgBr, ,N,0,.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  salzsaures  Triamidophenol. 

3[C6H,(NH,),0H]  -t-  4H,O-)-20Br  = C,8H8Br,  ,N,0,-+-  6NH,Br -t-  3HBr. 

Zur  Darstellung  giebt  man  tropfenweise  85 — 90  Grm.  Brom  lu  einer  Lösung  von 
100  Grm.  salrsaurem  Triamidophenol  in  5 Liier  Wasser  bei  16“,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden 
ist.  Die  Lösung  wird  dann  von  einigen  braunen  Flocken  fdtrirt  und  kühl  hingestellL  Die  aus- 
geschiedenen  Krystalle  werden  mit  Chloroform  gekocht,  das  ungelöste  mit  Alkohol  behandelt  und 
bis  zur  beginnenden  Krystallisation  cingedampfl,  worauf  sich  das  Bromdichromazin  beim  Erkalten 
absetzt.  Dasselbe  wird  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  nochmals  in  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gelöst. 

Lange,  gelbe,  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  mit  schwachem,  violettem 
Dichroismus.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  graugrün,  dann  braun  und  zersetzt  sich 
ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, sehr  schwer  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  reichlich  in 
heissem.  In  wässrigen  und  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim 
Kochen  tritt  unter  Ammoniakentwicklung  Zersetzung  ein.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasser  auf  100“  wird  quantitativ 
Hexabromaceton  gebildet; 

C,sH,NjBr,,0,  -H  34Br  -H  14H,0  = 3CjBrgO  + 3NH,Br -H  9CO,  4- 24HBr. 
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Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag.  Beim  Kochen  von  Bromdichrumazin  mit  einem 
aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  bestehenden  Ge- 
misch entsteht  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 

Bromdichroinsäure,  C,jH,BrnOij.  Rhombische  Tafeln,  welche  beim 
Erhitzen  schon  unter  100°  zersetzt  werden.  In  Wasser  sehr  leicht,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Chloro- 
form löslich.  Dreibasische  Säure.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Silber-  und 
Bleisalzen  leicht  zersetzliche  Niederschläge. 

Calciumsalz,  (C, |H^Br,  jO||),Caj.  Mikroskopische  Nadeln. 

2.  CjHjOHNHjNHjNH,.  Die  Base  ist  nicht  bekannt.  Diamido-p-ox- 
11*1 

C H 

äthylphenylurethan  (59),  CjH,(NHj),^j^j ^ pj  , entsteht  durch  Re- 

duction  der  entsprechenden  Dinitroverbindung  (Schmp.  141°)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Weisse,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 

Salzsaures  Salz»  Cj Goldgläntende,  sechsseitige  Blättchen. 
Tetramidophenol  (59),  C6H(NH4)^OH.  Das  Chlorhydrat  des  Aethyl- 

äthers,  ■2HC1,  wird  durch  Reduction  von  Trinitroamidophenoläthyl- 

äiher  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Fällen  des  Zinns  mit  Schwefelwasserstoff  darge- 
stellt.  Farblose  Blättchen  oder  flache  Prismen,  welche  bei  360°  schwarz  werden 
ohne  zu  schmelzen. 

Triamido-p-oxäthylphenylurethan  (59),  C(H(NH,)j^j,j q , 

entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Trinitroderivates.  Weisse  Nadeln, 
welche  sich  an  der  Luft  oxydiren. 

Salzsaurea  Salz,  C,  jHjgN^O|HCl.  Grosse,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  233°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Halogenamidophenole. 

Chloramidophenole.  1.  CjH,OHClNH,  (70),  entsteht  durch  Reduction 

1 1 4 

des  entsprechenden  Chlornitrophenols  (Schmp.  110°).  Nadeln,  welche  bei  153° 
schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Salze  krystallisiren  gut.  Schw04elsaures  Salz,  (CjHgClNO)jSO,H^ -1- 2HjO.  In 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Schuppen.  Das  weinsaure  Salz,  C,H,QN0  C,H,0,, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

2.  CjHjOHClNHj,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Chlor- 
1 * s 

nitrophenols  (Schmp.  86 — 87°).  Base  nicht  bekannt. 

Salzsaures  Salz,  C„H^ClNO‘HCl.  Blättehen. 

p-Chlor-o-Amidophenolmethyläther(7i),  CjHjClNHjOCHj,  entsteht 
als  Nebenprodukt  bei  der  Reduction  von  o-Nitroplienolmethyläther  mit  Zinn  und 
Salzsäure.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  52°  schmelzen.  Siedet  bei 
260°.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  bei  190—193°  siedendes  Chloranisol.  Salze 
krystallisiren  gut. 

Acetat  (71),  . Glänzende,  bei  150°  schmelzende  Blättchen.  Siedet 

bei  326°.  ' 

Thioharnstoff  (71),  (CjH,C10CH,NH),CS.  Weisse,  bei  152-5°  schmelzende  Nadeln. 

„.xOGH  CO  H 

Chlor-o-amidophenoxyessigsäure  (30),  CjH,Cl^jgjj  ’ ’ • Die 

Säure  existirt  nur  in  Form  von  Salzen.  Das  Anhydrid, 

Ladknbubo,  Cbeaie.  VUl.  39 
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. O — CH,  .0  — CH, 

1 I oder  C.H.Cl  I 

'^NH  — CO  ''N  = C — OH 


entsteht  bei  der  Reduction  von  o-Nitrophenoxyessigsäure  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure.  Feine,  weisse  Nadeln,  welche  bei  196—197°  schmelzen.  Sublimirt 
bei  130°.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem,  in  Aether,  Benzol  schwer, 
in  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Durch  Auflösen  in  Alkalien  ent- 
stehen Salze  der  Chlor-o-amidophenoxyessigsäure. 

Dichloramidophenole,  CjH,Cl,NH,OH.  I.  CjHjOHClNHjCl  (70,  72), 

12  4 4 

entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dichlornitrophenols  (Schmp.  125°). 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  bei  167°  schmelzenden  Nadeln.  Sublimirt. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  löslich.  Salze  krysiallisiren  gut. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz,  C,HjCl,NO‘HBr,  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliche,  hexagonale  Tafeln. 

2.  CjHjOH ■ CICIN H„  durch  Reduction  des  bei  121°  schmelzenden  Dichlor- 

1 14  6 

nitrophenols  (72)  dargestellt,  krystallisirt  in  rasch  zersetzlichen  Schuppen. 

3.  Dichloramidophenol  (74)  entsteht  beim  Einteilen  von  Salzsäure  in  die 
Aelherlösung  von  Nitrosophenol.  Bei  175°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirt. 


Methylkther,  CgH Feine,  bei  71'5°  schmelzende  Nadeln. 

Acthyläther,  . l.ange,  bei  46°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei 

275°.  Sublimirt  bei  100°. 

Trichloramidophenole,  CjHCljNHjOH.  1.  C,H  0HC1NH,CIC1,  ent- 

J 1 3 4 6 _ 

Steht  durch  Reduction  des  bei  69  ° schmelzenden  Trichlornitrophenols  (84).  Seide- 
glänzende, bei  95°  schmelzende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Giebt  mit  Aethylnitrit  Trichlorphenol, 


C(H,OHClClCl. 

114  6 

2.  Trich lor-p-amidophenol.  Dasselbe  entsteht  beim  Chloriren  von  salz- 
saurem p-Amidophenol  (91,  92)  und  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
auf  Chinonchlorimid  (93),  C6H4(NC1)0.  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  159°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Aethylnitrit 
wird  bei  54 — 55°  schmelzendes  Trichlorphenol  gebildet.  Schwache  Säure,  welche 
mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  leicht  zersetzliche  Salze  bildet. 

Trichlordimethylanilenamidophenol(92),CjHCl3C^^^^  N(CH  ) ' 
entsteht  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Trichlorchinondimethyl- 


anilenimid,  C,HC1, 


O 


^NCjH^NCCH,),’ 


neben  seiner  Sulfonsäure. 


Krystallisirt 


aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  138 — 139°  schmelzen,  und  etwas 
höher  erhitzt,  zersetzt  werden.  Bildet  mit  Säuren  Salze.  In  heissem  Wasser  fast 
unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wird  durch 
Oxydationsmittel  in  das  Ausgangsprodukt  zurückverwandelt. 

Bromamidophenole,  CjHjBrNHjOH.  1.  CjHjOHBrNH,  (75),  ent- 

13  4 

Steht  durch  Reduction  von  o Brom-p-Nitrophenol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kurzen,  dicken,  bei  158°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  In 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 
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Methyläther  (76),  C,H,BrNH,OCH,.  Rothbraunes  Oel. 

Aethyläther  (76),  CjHjBrNHjOCjHj.  OeL  Die  Acther  bilden  gut  krystallisircnde 

Salze. 

Acetat  (75),  • Dicke,  glänzende,  bei  I.h7®  schmelzende  Nadeln. 

2.  CjHjOHBrNHj  (77),  entsteht  durch  Reduction  von  p-Brom-o-nitrophenol. 

1 < z 

Feine,  bei  128°  schmelzende  Blättchen.  In  Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte, 
in  Wasser,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoft  in  der  Wärme  löslich.  Salze  krystal- 
lisiren. 

Methyläther  (75),  CjHjBrNHjOCHj,  Bei  97 — 98°  schmelzende  Blättchen. 

Aethyläther  (75),  C^HjErNlljOC^Hj.  Breite,  bei  67°  schmelzende  Nadeln.  Die 
Aether  bilden  gut  krystallisircnde  Salze. 

Acetat  (77),  . Goldgelbe  Blättchen  oder  gelbliche  Nadeln,  welche 

bei  177 — 179°  schmelzen. 

3.  Brom-m-Amidophenol  (78).  Der  Aethyläther,  CjHjBrNHjOC,Hj, 
entsteht  durch  Reduction  von  Brom  m-nitroptienoläthyläther.  In  Wasser  unlös- 
liches Oel. 

Dibromamidophenole  , CjHjBrj NH j OH.  1.  CjHj OH  Br  NHj Br, 

I > « s 

wird  durch  Reduction  (80,  8r)  des  bei  141—142°  schmelzenden  Dibromnitro- 
phenols,  durch  Behandlung  von  p-Diazodibromphenol  (79),  CjHjBrjt^^^^^N,  oder 
von  Dibromnitrosophenol  (103)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen  (81).  Der  Schmelzpunkt  wird  zu  178°  (79), 

180°  (81)  und  190°  (82)  angegeben.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Durch  Chlorkalklösung  wird  es  in  Dibromchinonchlorimid, 
CgHjBr,(NCl)0,  umgewandelt. 

Saltsaurcs  Salz  (79).  CgHjBrjNO'HCl.  In  warmem  Wasser  schwer,  in  säurehahigem 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln. 

Methyl  äther  (76),  Weisse,  porcellanartige  Masse. 

Aethyläther  (76),  . Bei  67®  schmelzende  Nadeln.  Beide  Aether 

liefern  gut  krystallisircnde  Salze. 

Acetat  (7S),  CQC • Glänzende,  bei  173 — 174®  schmelzende  Blättchen. 

2.  CgHjO H BrBrNHj  (75)  wird  durch  Reduction  des  bei  II 7 5®  scbmelzen- 

t 9 4 < 

den  Dibromnilrophenols  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben 
Nadeln,  welche  bei  91  — 92®  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether 
Benzol,  Chloroform  leicht  löslich. 

Methyläther  (76).  Bräunliches  Oel  Sch  wcfelsaures  Salz, 

(CjHjBr^N0),*S04H,.  Silberglänzende  Nadeln,  welche  bei  177®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Oxalat  schmilzt  bei  147 — 148®  unter  Zersetzung. 

Aethyläther  (76),  . Quadratische,  hei  92®  schmelzende  Krystalle. 

Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Acetat  (75),  . Gelbliche,  bei  186®  schmelzende  Nadeln. 

* ^ 

3.  Dibrom-o-amidophenoi.  Der  Aethyläther  (83), 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Lösung  von  o-Amidophenetol  in 
Eisessig.  Büschelförmig  gruppirte,  glänzende  Prismen,  welche  bei  62*5®  schmelzen. 

Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

39* 
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4.  Dibrom-m-amidophenol.  Der  Aethyläther(78),  *, 

entsteht  durch  Reduction  von  Dibrom-m-nitrophenoläthyläther  (Schmp.  110°). 
Dunkles  Oel. 

T ribromamidophenole(84),  CjHBrjNHjOH.  1.  Tribrom-m-ainidophenol, 
CjHOHBrNHjBrBr,  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitroderivates. 

1 > 1 4 < 

Seideähnliche  Nadeln,  welche  bei  115°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig, 
leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch  Aethylnitrit  ent- 
steht Tribromphenol,  CjHjOHBrBrBr. 

1.46 

Aethyläthcr  (78).  CjHPr,NH,OC,H,.  Oel.  Seite  krystallisiren. 

2.  Tri brom-0 -amidophenol  (83).  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Eisessiglösung  von  o-Amidophenetol.  Lange,  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  bei  77°  schmelzen.  In  HCl  sehr  schwer  löslich. 

Dijodamidophenol  (85),  CeHjJjNHjOH,  entsteht  durch  Reduction  von 
Dijod-p-nitrophenol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  welche  bei  221'5° 
unter  Jodverlust  schmelzen.  Schwache  Base. 

Nitroamidophenole,  C^HjNOjNHsOH.  1.  CjHjOHNOjNH,  (63),  ent- 

1 t 4 

Steht  durch  Reduction  des  bei  63 — 64°  schmelzenden  Dinitrophenols  mit  Schwefel- 
ammonium. Krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol,  in  rothen,  bei  110 — 111° 
schmelzenden  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  ziemlich  in  siedendem, 
leicht  in  Alkohol  löslich.  Zerfliesslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

2.  CjHjOHNOjNH,  (86).  Der  Methyläther  entsteht  durch  Reduction  des 

1 1 • 

entsprechenden  (t)-Dinitroäthers  (Schmp.  118).  Lange,  gelbe,  bei  76°  schmel- 
zende Nadeln.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  m-Nitroanisol. 

3.  CjHjOHNÜjNHj  (63),  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechenden 

14  6 

(»)■  Dinitrophenols  mit  Schwefelammonium.  Krystallisirt  mit  Wasser  in  orange- 
farbenen Prismen,  welche  mit  Wasser  bei  80 — 90"^  schmelzen.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  142 — 143°.  Schwerin  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  fast  zerfliess- 
lich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  nur  saure  Salze. 

MethylBther  (87),  C,H,NO,NH,OCH,.  Granatrothe  Nadeln, 

Aethyläther  (88),  C(H,NO,NH,OC,Hj,  entsteht  neben  Dinitroazophenetol  bei  längerem 
NHC,H,(NO,)OC,n, 

Kochen  von  Dinitrohydraiophenetol,  I , mit  concentrirter  Salzsäure.  Hell- 

NHC,H,(N0,)0C,H5 
gelbe,  bei  96 — 97°  schmelzende  Prismen. 

/O 

Nitrotnmethylamidophenol  (10),  CjHj(NOj)  1 . Wird  analog 

N(CHj)j 

dem  Trimethylamidophenol  aus  Nitroamidophenol  dargestellt.  Gelbe,  glänzende, 
stark  bitter  schmeckende  Nadeln  oder  Täfelchen,  welche  bei  200°  noch  nicht 
schmelzen  und  höher  erhitzt  zersetzt  werden.  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
wenig,  in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich.  In  Benzol  und  Aether  unlöslich. 
Starke  Base,  welche  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 

4.  CjHjOHNOjNH,  (86).  Der  Methyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von 

1 4 s 

alkoholischem  An>moniak  auf  ä-Dinitrophenolmethyläther  (Schmp.  70°).  Braune, 
bei  129°  schmelzende  Nadeln,  unzersetzt  sublimirbar.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
p-Nitroanisol. 

5.  Nitro-p-Amidophenol  (89),  durch  Kochen  von  m-Nitrobenzoyl-nitro- 
p Amidophenol  mit  Soda  dargestellt,  bildet  mit  1 Mol.  Wasser,  farblose  bei  183°, 
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ohne  Wasser  gelbe,  bei  206“  schmelzende  Nadeln.  Sehr  schwer  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Bildet  mit 
Basen  gut  krystallisirende  Salze. 

6.  Nitroamidophenol  (90),  entsteht  durch  Kochen  von  Nitro-m-phenylen- 
diamin  mit  Kalilauge.  Gelbrothe,  bei  133  — 134“  schmelzende  Blätter. 

7.  m-Nitro-p-Aethoxyphenylurethan  (59), 

entsteht  durch  Nitriren  von  p-Aethoxyphenylurethan.  Goldgelbe,  lange  Nadeln, 
welche  bei  71“  schmelzen. 

„x-O  C H 

Nitro-o-acetamidophenol  methyläther  (4),  CjH,NOj^j^ • 

Durch  Nitriren  von  o-Acetamidophenolmcthyläther  dargestellt,  bildet  hellgelbe, 
bei  143“  schmelzende  Nädelchen. 

Dinitroamidophenole,  CsH,(NOj)jNHj'OH. 

1.  Isopikraminsäure,  CjHjOHNOjN  HjN  Oj,  entsteht  durch  12stUndiges 

I 3 4 < 

Erhitzen  von  1 Grm.  ihrer  Benzoylverbindung,  C5Hj(NO,)jOHNHCOCjH5 
mit  5 Cbcm.  concentrirter  Salz.säure  und  3 Cbcm.  Wasser  auf  130“.  Feine,  im 
feuchten  Zustand  goldglänzende,  trocken,  braungelbe  Nädelchen,  welche  bei  170“ 
schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  22“  0'082  Thle.;  bei  100“  0 812  Thle. 
In  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Kaliumsalz,  C^H^NjOjK.  Blauschwarzc,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

2.  Pikraminsäure  , CgH-OH ■ NO,N OjN  H,.  Dieselbe  entsteht  durch 

12  4 6 

Reduction  von  Pikrinsäure  mit  Eisensulfat  und  Baryt  (96),  mit  Eisen  und  Essig- 
säure, Zinnchlorür  (98)  oder  Schwefelammonium  (97,  99)  und  durch  Erhitzen  von 
Benzoylamidodinitrophenol  (63,  95)  mit  Salzsäure.  Rothe,  bei  167“  schmelzende 
Nadeln.  Leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether  und  Chloroform  löslich.  100  Thle.  Wasser  (94)  lösen  bei  22°  1'14  Thle. 
Wird  Amid  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  entsteht  o-p-Dinitrophenol.  Verbindet 
sich  mit  Säuren  (100)  und  Alkalien  (loi).  Die  Löslichkeit  einer  grossen  Anzahl 
von  Salzen  ist  von  Smoi.ica  (ioi)  bestimmt. 

Methyläther,  C5ll,(NO,),NH,'OCH,.  Dunkelviolette  Nadeln. 

Acetat,  f'6llt(l^®2)2\NHCOCH  ' hei  193“  schmelzende  Prismen. 

D i n i t r ooxy  p h en  y 1 h a r n s t o f f,  U ramidodinitrophenol  (108), 

tT 

CjHs (N Oj) , entsteht  beim  Einträgen  von  Pikraminsäure  in 
gleiche  Theile  geschmolzenen  Harnstoff.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
schmalen,  hellgelben  Blättchen.  Bildet  mit  Basen  schwer  lösliche  Salze.  Beim 
Erwärmen  mit  Schwefelammonium  entsteht 

A m i d o u r a m i d o n i t r o p h e n ol  (108),  CjH2(NOj)NHjC[^^^j^q  . 

Rothbraune  Nadeln.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  noch 
schwerer  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen,  von  denen 
die  letzteren  beim  Kochen  mit  Wasser  rasch  zerstört  werden.  Wird  die  Ver- 
bindung CjHjNjO^- HCl  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  neben  Chlorammonium 
Amidocarboxamidonitrophenol  (108),  CjH,  NOjOHC^^^^CO, 
welches  aus  heissem  W'asser  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Bildet  mit  Basen 
und  Säuren  Salze. 

Diamidocarboxamidophenol  (108),  CjHjNH,OHC[^^|^CO.  Durch 
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Redliction  des  vorigen  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  grauen 
Nadeln,  welche  an  feuchter  I.uft  braun  werden.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
säuren. Aus  seinen  Lösungen  in  Alkalien  wird  es  durch  Kohlensäure  gefällt. 
Aetho.\ycarbimidoamidodinitrophenol  (109), 

Dasselbe  entsteht  beim  Sättigen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
Pikraminsäure  mit  Cyangas  und  zwar  neben  Blausäure.  Mikroskopische,  dunkel- 
gelbe Nädelchen,  welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  nur  spurenweise, 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  nicht  löslich  sind.  Aus  seiner  Lösung  in 
kalter  Kalilauge  durch  Kohlensäure  fällbar.  Seine  Salze  mit  Mineralsäuren  sind 
durch  Wasser  zersetzbar.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Uramidodinitro- 
phenol  und  Alkohol. 

Dinitrophenolguanidin  (log),  entsteht 

bei  mehrwöchentlichem  Stehen  des  vorigen  mit  überschüssigem,  concentrirtem 
wässerigem  Ammoniak.  Scharlachrothc,  mikroskopische  Nadeln,  in  Wasser,  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich.  Verhält  sich  zu  Alkalien  und  Säuren 
wie  die  vorige  Verbindung,  wird  aber  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure 
nicht  zerlegt. 

Sein  Methylderival,  , wird  aus  Acüioxycarbimido- 

dinitroamidophenol  und  Methylamin  erhalten.  Sehr  kleine,  gelbe  Nädelchen. 

3.  CjHjOHNOjNOjNH,  (no)  entsteht  durch  Kinwirkung  von  1 Mol. 

1 1 4 s 

Cyankalium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  o-p-Dinitranilin  (Schmp.  180°). 
Braunrothe  Krystalle,  welche  bei  225°  schmelzen.  In  Wasser  und  Chloroform 
sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Dinitroresorcin  (Schmp.  145°)  und  Ammoniak. 

Kalium-  und  Bariumsalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Dinitrodimethylaniidophenol  (iti),  C,jHj0HN0jN05N(CHj),,  wird 
analog  dem  vorigen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Dimethyldinitroanilin 
(Schmp.  78°)  bei  50°  dargestellt.  Hellgelbe,  trikline  Krystalle,  welche  bei  195° 
schmelzen.  In  Alkohol  schwer,  leichter  in  Chloroform,  nicht  in  Aether  und  Ben- 
zol löslich.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Dinitroresorcin.  Salze  sind  roth 
gefärbt  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

4.  Dinitro-o-amidophenol  (4).  Das  Acetat  des  Methyläthers 
CjHj(NOj)jC]^^^QyQpp  , entsteht  beim  Nitriren  von  .^cetyl-o-aniidophenol. 
Braungelbe,  bei  157°  schmelzende  Prismen. 

5.  ß-Dinitroamidophenol  (112).  Bildet  sich  beim  Stehen  von  8-Trinitro- 
phenol  mit  Ammoniak.  Rothe,  bei  202°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar.  In 
VV'asser  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  in  absolutem  .Alkohol. 

H 

G.  Dinitro-p-Aethoxyphenylurethan  (59),  CgH,(N02)3.^j^pp£Q  q pp  . 

Durch  Behandlung  von  Aethoxyphenylurethan  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  = L4)  entstehen  zwei  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  eine  (a) 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist. 

«-Verbindung.  Hellgelbe,  bei  141°  schmelzende,  mikroskopische  Nadeln. 
ß-Verbindung.  Hellgelbe,  lange,  bei  121°  schmelzende  Nadeln. 
Trinitro-p-amidophenol  (59),  CjH(NO,)jNHjOH.  Der  Aethyläther 
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entsteht  beim  Erhitzen  von  Trinitroäthoxyphenylurethan  mit  Schwefelsäure  von 
1’14  spec.  Gew.  Kleine,  gelbe  Nadeln. 

Trinitro-p-äthoxyphenylurethan  (59),  q , ent- 

steht beim  Kochen  des  Urethans  mit  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  = T4).  Kleine, 
hellgelbe,  prismatische  Nadeln,  welche  bei  211 — 212°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
In  Alkohol,  Aether  etc.  löslich,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich. 

Diamidonitrophenol  (113),  CgH,OHNH,NOjNH,-l-HjO,  entsteht  beim 

134« 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniaklösung  von  Pikrinsäure.  Dunkel- 
gelbe Nadeln  oder  Blätter,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich.  Bildet  mit  Basen  und  Säuren  Salze. 

Chlornitroamidoplienol  (114,115),  CgHjOHClNO,NH,.  Durch  Re- 

1 > 4 • 

duction  von  Chlordinitrophenol,  CjHjOHClNOjNO,  (Schmp.  110°)  mit  Schwefel- 

4 3 4 6 

ammonium  dargestellt,  krystallisirt  mit  1 Mol.  HjO  in  haarfeinen,  messinggelben 
Krystallen.  Wird  bei  100°  unter  Wasserverlust  roth.  Schmilzt  bei  160°.  In 
heis.sem  Wasser  schwer,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Giebt  mit 
Aethylnitrit  o-Chlor-p-Nitrophenol  (Schmp.  110°),  Bildet  mit  Basen  und  Säuren 
Salze. 

Nitroderi vate  des  Chlor-o-acetylamidophenyläthers  (15).  Derselbe  liefert  beim 
Nitriren  ein  Mono-,  Di-  und  Trinitroderivat. 

. Gelbe,  bei  185°  schmeUende  Nadeln. 

. Braungelbe,  bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

. Orangegelbe,  bei  198°  schmelzende  Nadeln. 

Kresole,*)  Die  drei  isomeren  Kresole  finden  sich  im  Stein- 

kohlentheer  (i),  o-Kresol  zu  etwa  35,  m-Kresol  zu  40,  p-Kresol  zu  25  J.  Sie  sind 
ausserdem  Bestandtheile  des  Fichtenholz-  (3)  und  Buchenholztheers  (4).  Wird 
Sauerstoff  in  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Toluol  und  Aluminiumchlorid  geleitet, 
so  entsteht  Kresol  (5).  Eine  Trennung  der  drei  im  Steinkohlentheer  enhaltenen 


•)  i)  .Schulze,  Ber.  20,  pag.  410.  2)  Tiemann  u.  Schotten,  Ber.  1 1,  pag.  767.  3)  Duclos, 
Ann.  109,  pag.  136.  4)  Maeasse,  Ann.  152,  pag.  64.  $)  Frieofl  u.  Crafts,  Ber.  22  (R.), 

pag.  97.  6)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  ZeiLschr.  Chem.  1869,  pag.  618  u.  f.  7)  Kekulż. 

Ber.  7,  pag.  1006.  8)  Reuter,  Ber.  l6,  pag.  624.  9)  Im.E,  Journ.  pr.  Chem.  14,  pag.  451. 
10)  Bfjithelot,  Ann.  chim.  (6)  7,  pag.  201.  ii)  Stohmann,  Rudatz,  Hf.rzberg,  Joum.  pr. 
Chem.  34,  pag.  31 1 u.  f.  12)  Gladstone  und  Tribe,  Ber.  19  (R.),  pag.  139.  13)  Stadel, 
Ann.  217,  pag.  41  n.  f.  14)  Rapp,  Ann.  224,  pag.  167  u.  f.  15)  Hertkorn,  Ber.  18, 
pag.  1686  u.  f.  16)  Bender,  Ber.  13,  pag.  699.  17)  Claus  und  Jackson,  Joum.  pr.  Chem.  38, 

pag.  321  u.  f.  18)  Cuus  u.  SCHWKtTZER,  Ber.  19,  pag.  927.  19)  Claus  u.  Riemann,  Ber.  16, 

pag.  1598.  20)  Henry,  Ber.  2,  pag.  135.  21)  Messingee  u.  Vortmann,  Ber.  22,  pag.  2315  u.  f 
22)  Willgerodt  u.  Kornblum,  Joum.  pr.  Chem.  39,  pag.  289  u.  f.  23)  Stuart,  Ber.  21  (R.), 
png.  477.  *4)  Ullmann,  Ber.  17,  pag.  1957  u.  f.  25)  Hofmann  u.  Miller,  Ber.  14,  pag.  567. 

26)  Hirsch,  Ber.  18,  pag.  1511.  27)  Nöltinc  und  Wild,  Ber.  18,  pag.  1338.  28)  Stadel, 

Ann.  217,  pag.  182  u.  f.  29)  Nöltinc  u.  Winther,  Ber.  15,  pag.  2978.  30)  Stadel,  Ann.  217, 
pag.  153  u.  f.  31)  Nölting  uud  Coi.lin,  Ber.  17,  pag.  268.  32)  Nölting  und  Salis,  Ann. 

chim.  (6)  4,  pag.  105  u.  f.  33)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  987.  34)  Nölting  u.  Winther,  Ber.  13, 

pag.  1946.  35)  Barr,  Ber.  21,  pag.  1543.  36)  Piccard,  Ber.  8,  pag.  685.  37)  Wevl,  Ber.  21, 
pag.  512.  38)  Neviiae  u.  Winther,  Ber.  15,  pag.  2979  u.  f.  39)  Nöltinc  u.  Kohn,  Ber.  17. 
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Kresole  ist  schwierig,  gelingt  jedoch  durch  fractionirte  Sättigung  resp.  Darstellung 
der  Sulfonsäuren  Kaliumsalze.  Durch  Diazotiren  der  o-  und  p-Toluidine  und 
Kochen  der  Diazoverbindungen  mit  Wasser  sind  die  entsprechenden  Kresole  leicht 
rein  zu  erhalten,  während  m-Kresol  durch  Erhitzen  von  Thymol  mit  Phosphor- 
säureanhydrid dargestellt  wird. 

o-Kresol.  Dasselbe  findet  sich  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  im  Pferde- 
ham. Es  entsteht  durch  Schmelzen  von  o-Toluolsulfonsäure  (6)  mit  Kali,  durch 

Behandeln  von  Carvakrol  (7),  CjHj-CHjOHC,H,,  mit  Phosphorpentoxyd  (neben 

1 » < 

Propylen)  und  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Campher  (8),  C,oH,,0. 

Zur  Darstellun  g (2,  9)  werden  15  Thlc.  o-Toluidin  in  ca.  500  Thin.  Wasser  und  15  Thln. 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  = pg),  gelöst  und  die  theoretische  Menge  Kaliumnitrit  in  Wasser  gelöst 
zugefUgt.  Das  Gemisch  wird  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  erhitzt,  das  Destillat  mit  Natron- 
lauge versetzt,  liltrirt,  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschUttelt  und  das  Kresol  im  Kohlensäurestrom 
destiliirt. 

Krystalle,  welche  bei  30—31°  schmelzen.  Siedet  (11)  bei  189°  unter 
745  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (223)  = T0570  bei  0°.  Eösungswärme  (10) 
in  Wasser  = — 2'08  Cal.;  Neutralisationswärme  (10)  durch  Natron  = 8'19  Cal. 
Erstarrungswärme  bei  — 17°  = — 3'25  Cal.;  Verbrennungswärme  (11)  (bei  17° 
flüssig)  = 883  0 Cal.  Das  o-Kresol  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 
Im  Organismus  des  Hundes  geht  der  grösste  Theil  in  Kresolschwefelsäure, 
ein  Theil  in  Hydrotoluchinonschwefelsäure  über.  Mit  Aluminium  entsteht  die 
Verbindung  (CjH^CHjOjjAl.  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erzeugen  Di-  und 
Trichlortoluchinon. 

Methyläther  (223);  C^H^CHjOCHj.  Siedet  bei  171'3°.  Spec.  Gew.  = 
0-9957  bei  0°. 

Aethyläther  (13,  223),  CjH^CHjOCjH,.  Siedet  bei  184-8°.  Spec.  Gew. 
= 0-9577;  0-9679  bei  0°.  Propyl-,  Butyl-,  Heptyl-,  Octyläther  (223)  sind 
flüssig. 

Aethy lenäther  (13),  (CjH^CH^OjjCjH^.  Weisse,  krystallinische,  bei  79° 
schmelzende  Masse. 

Kresyläther  (12),  (CjH^CHjjjO,  entsteht  bei  der  Destillation  von  Aluminium-Kresylat. 
Siedet  bei  272—278°.  Spec.  Gew.  = 1-047  bei  24°. 

pag.  351  u.  f.  40)  Dies.,  Bcr.  17,  pag.  370.  41)  STÄnEi.,  Ann.  217,  pag.  217  u.  f. 

42)  Wau.ach,  Bcr.  15,  pag.  2832.  43)  Maassen,  Ber.  17,  pag.  608.  44)  Wallach,  Ann.  235, 

pag.  250.  45)  Engelhardt  u.  I.atschinoff,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  618.  46)  Oppenheim 

u.  Pfaff,  Bcr.  8,  pag.  884.  47)  Orth,  Ber.  15,  pag.  1129.  48)  Oclialoro  und  Cannone, 

Ber.  22  (R.),  pag.  329.  49)  Biechele,  Ann.  151,  pag.  115.  50)  Lali.emand,  jahresb.  1856, 

pag.  620.  51)  Claus  u.  Hirsch,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  59.  52)  \5erner,  Ber.  19  (R.) 

pag.  866.  53)  Stadel,  Ann.  217,  pag.  49  u.  f.  54)  Ders.,  Ber.  22,  pag.  215.  55)  Duci.os, 

Ann.  109,  pag.  141.  56)  Beu.stf.in  und  Kellner,  Ann.  128,  pag.  165.  57)  Liebermann  und 

V.  Dorp,  Ann.  163,  pag.  loi.  58)  Oppenheim  u.  Emmerling,  Bcr.  9,  pag.  1094.  59)  Somma- 

RUGA,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  657.  60)  Zega  u.  Buch,  Joum.  pr.  Chem.  33,  pag.  538  u.  f. 

61)  Baumann,  Ber.  9,  pag.  1389.  62)  Briegf.r,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  pag.  204. 

63)  Sfjupotowski,  Bcr.  22,  pag.  2662.  64)  Beii.stf.in  u.  Kuhlbei  g,  Ann.  156,  pag.  205  u.  f. 

65)  Oliveri,  Ber.  16,  pag.  1869;  Gaz.  Chim.  13,  pag.  263.  66)  Suida  u.  Plohn,  Wien. 

Mon.  I,  pag.  175.  67)  ClAMiciAN,  Ber.  12,  pag.  1658.  68)  Ki-ttig  und  KiESOW,  Ann.  156. 

pag.  251.  69)  Auer,  Bcr.  17,  pag.  671.  70)  Schmitt  und  Nasse,  Ann.  133,  pag.  214. 

71)  Errera,  Ber.  18  (R.),  pag.  150;  Gaz.  Chim.  14,  pag.  485.  72)  Thöl,  Ber.  18,  pag.  2561. 

73)  Grifas,  Jahresb.  1866,  pag.  458.  74)  Baumann  u.  Brieger,  Ber.  12,  pag.  706.  75)  Weh., 

Bcr.  12,  pag.  354  76)  Bauhann,  Ber.  13,  pag.  1881.  77)  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  1440. 
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Phosphat  (14),  (C,H^CH,0),P0.  Flüssig.  Silikat  (14),  (C,H,CH,0),Si.  Siedet 
bei  43.5 — 488°.  Krystallisirt  schwierig.  KohlensSureäthylither  (16),  C,H,CH,OCO,C,Hj. 
Siedet  bei  235-237°. 

Kresyloxyessigsäure  (48),  COOH’  Kresol  und  Monochloressig- 

sXure  dargcstellt,  bildet  bei  151 — 152°  schmelicnde  perlmutterglänsende  Blhttchen. 

m-Chlor-o-Kresol  (17),  CjHjCHjOHCI,  entsteht  beim  Einleiten  der  be- 

1 s i 

rechneten  Menge  Chlor  in  die  mit  etwas  Eisen  versehene,  gut  gekühlte  I,ösung 
von  Kresol  und  Eisessig.  Bei  33°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  220°. 

Dichlorkresole,  CjH,CljO.  1.  CgH^OHCH-Clj  (20),  aus  Salicylaldehyd 
und  Phosphorpentachlorid  dargestellt,  bildet  bei  82°  schmelzende  Prismen.  Nach 
Stuart  entsteht  bei  78°  schmelzender  Phosphorsäureester,  (C5H4CHCIjO)jPO  (23). 
2.  CjHjCHjOHClCl  (18).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Kresol 

I ■ » t I 

dargestellt,  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  bei  54°  schmelzenden  Nadeln. 

m-Brom-o-K  resol  (17),  CjHjCHjOHBr,  durch  Bromiren  von  o-Kresol  dar- 

1 3 » 

gestellt,  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln.  Schmilzt  bei  64°,  siedet  bei  235°. 
D ibrom- o-Kresol  (17),  CjH,CH jOH • BrBr,  durch  Bromiren  des  vorigen 

I IIS 

und  von  o-Kresol  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  57°  schmelzenden 
Nadeln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Dijodkresole,  C7HJ5O.  1.  Dijod-o-Kresol,  C„HjJ,CH,OH  (22),  entsteht 

bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Kresol  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Schmilzt 

bei  69'5°.  Acetat  schmilzt  bei  56°;  Pikryläther  bei  204°.  2.  CjHjJCH,OJ 

(21),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  aut  eine  alkalische  Lösung  von  o-Kresol. 

Braune  Masse,  welche  bei  112°  zusammensintert  und  gegen  150°  schmilzt. 

Nitrokresole,CsHjNOjCH,OH.  l.o-N i t ro-o-K resol,CjHjCHjOHNOj. 

1 3 « 

Zur  Darstellung  (24)  werden  7*6  Grm.  o-Nitro-o-toluidin  in  einem  Gemisch  von  27*4  Grm. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  250  Grm.  Wasser  unter  Erwärmen  gelüst  und  zu  der  mit  Eis 
stark  gekühlten  Masse  3*7  Grm.  Natriumnitrit  in  ca.  30  Cbcm.  Wasser  gelrist,  langsam  cingc- 
tropft.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  langsam  zum  Sieden  eihitzt  und  nach  Aufhüren  der 
Gasentwickelung  Altrirt.  Das  Nitrokresol  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  rein  aus.  Ausbeute  76  J 
der  theoretischen. 


78)  OuüKMANS,  Ann.  170,  pag.  259.  79)  Baumann,  Zcitschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  pag.  185. 

80)  Cannizaro  u.  Kürnkr,  Jahresb.  1872,  pag.  387.  81)  Schiff,  Bet.  19,  pag.  561.  82)  Fuchs, 
Bet.  2,  pag.  623.  83)  Buch,  Ber.  16,  pag.  2638.  84)  Hkim,  Bcr.  16,  pag.  1766.  85)  Krafft 
u.  BilRCFJt,  Ber.  17,  pag.  1378  u.  f.  86)  Gabrif.l,  Ber.  14,  pag.  923.  87)  Napolitano,  Gaz. 
Chim.  13,  pag.  74.  88)  Benofr,  Bcr.  13.  pag.  700.  89)  Ders.,  Bcr.  19,  pag.  2265.  90)  An- 

SCHÜTZ  u.  WiRTZ,  Ber.  8,  pag.  1948,  91)  ScHAl.L  u.  DRAI.I.F,  Ber.  17,  pag.  2528.  92)  ScHAI.I., 

Bcr.  22,  pag.  749.  93)  Limpach,  Bcr.  22,  pag.  348.  94)  Hknniger,  Ber.  15,  p.ig.  1081. 
95)  Baumann  u.  Briecer,  Bcr.  12,  pag.  804.  96)  Knecht,  Ann.  215,  pag.  86  u.  f.  97)  Barr, 
Bcr.  21,  pag.  1542.  98)  Armstrong  und  Thorpe,  Jahresb.  1876,  pag.  452.  99)  Frische, 
Ann.  224,  pag.  137  u.  f.  100)  Armstrong  u.  Fifxd,  Ber.  7,  pag.  1023.  tot)  Martius  und 
WicHEiJiAUS,  Ber.  2,  pag.  206.  102)  Nkville  u.  Wi.nther,  Bcr.  13,  pag.  1946.  103)  Wagner, 

Bcr.  7,  pag.  535,  1269.  104)  Nöi.ting  und  Saus,  Bcr.  15,  pag.  1858.  105)  Norton  und 

Livermore,  Ber.  20.  pag.  2268.  106)  Wallach,  Ber.  15,  pag.  2833.  107)  I.impach,  Ber.  22, 

pag.  789.  108)  Jacobsen,  Ber.  ii,  pag.  24  u.  f.  109)  Ders.,  Ber.  17,  pag.  i6t.  iio)  Krf.ysi.er, 
Ber.  18,  pag.  1700.  iii)  Jacobsen,  Ber.  21,  pag.  2829.  112)  Nöi.ting,  Ber.  21,  pag.  3154. 

113)  Jacobsen,  Ber.  ii,  pag.  2052.  114)  Harmsen,  Ber.  13,  pag.  1558.  115)  Stadel  und 

Hölz,  Ber.  18,  pag.  2921.  1 16)  Jacobsen,  Ber.  18,  pag.  3463.  117)  Ders.,  Ber.  ii,  pag.  374. 
118)  Lako,  Ann.  182,  pag.  32.  119)  Nölting  u.  Forel,  Bet.  18,  pag.  2679.  120)  Thül, 
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Gelbe,  wollige  Nädelchen,  welche  bei  142—143“  schmelzen.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmeckt  intensiv  süss. 

2.  m-Nitro-o-Kresol,  CjHjCHjOHNO,.  Dasselbe  (14,  25,  26)  entsteht 

I > > 

neben  dem  folgenden  ni-Nitrokresol  und  Dinitrokresol  beim  Nitriten  von  o-Kresol 
in  Eisessiglösung  bei  niedriger  Temperatur.  Es  geht  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdampf  über,  während  das  m-Nitrokresol  zurtickbleibt.  Es  entsteht  auch 
beim  Kochen  von  o-Diazotoluolsulfat  (27)  mit  Salpetersäure.  Lange,  gelbe,  bei 
69'5“  schmelzende  Nadeln.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich. 

Methylälher  (25),  CjH,NO,CH,OCH,,  und  Aelhylälher  (13),  C,H,NO,CH,OC,IIs, 
sind  flüssig. 

3.  m-Nitro-o-Kresol,  CjHjCHjOHNOj,  dessen  Bildung  (26)  beim  vorigen 

I ł . 

besprochen  wurde,  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
m-Nitro-o-toluidin  oder  (29)  besser  beim  Kochen  desselben  mit  concentrirter 
Natronlauge.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  30—40“  schmelzen.  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  100“,  resp.  bei 
94  6 — 95“  (2g).  Aus  Petroläther  umkrystallisirt  schmilzt  es  bei  79 — 80“  (26).  In 
Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Aethyläther  (30),  CjHjNOjCHjOCjHj.  Durch  Nitriren  des  o-KresoIlithylüthers  dar- 
gestellt, bildet  strohgelbe,  bei  71“  schmelzende  Nadeln. 

4.  p-Nitro-o-Kresol  (31).  CjHjCHjOHNOj,  aus  p-Nitro-o-toluidin  darge- 

I s 4 

stellt,  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  feinen,  gelben,  bei  107 — 108“  schmelzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht 
löslich. 

Dinit  ro-o-Kresol,  C^HjCH  jOHNOjNOj,  entsteht  beim  Nitriren  von  o- 

1 a s s 

Kresol  (32,  35),  o-Kresol-m-Sulfonsäure  (17,  34)  und  von  m-Nitro-o-diazotoluolsul- 

fat  (33),  CjHjCHjNjSO^HNO,.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben, 
1 r 5 

bei  85'8“  schmelzenden  Prismen.  Mit  Wasserdampf  wenig  flüchtig.  In  Wasser 
und  Ligroin  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  1 Thl.  löst  sich  bei 
15“  in  13  Thln.  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  Ammoniak 
Dinitro-o-toluidin  (35),  CjHjCHjNHjNOjNOj  (Schmp.  208“). 


Bcr.  18,  pag.  359.  121)  Nöi.tinc,  Witt  u.  Forei.,  Ber.  18,  pag.  2664.  122)  Aoam,  Ber.  17  (R.), 
pag.  108.  123)  Goldsciimidt  u.  .ScHMII),  Ber.  18,  pag.  568.  124)  OuVERt,  Ber.  15,  pag.  1577. 
12s)  Kostanecki,  Ber.  19,  pag.  2318.  125a)  Marasse,  Arm.  152,  pag.  75.  126)  Tiemann  u. 

Mendei.soh.n,  Ber.  10,  pag.  57.  127)  Pfaff,  Ber.  16,  pag.  616,  1136.  12g)  Spica,  Ber.  12,  pag.295. 
129)  Franklani)  u.  Turner,  Bcr.  16,  pag.  2514.  130)  Louis,  Ber.  16,  pag.  109.  131)  Fii.eti, 

Gai.  Chiin.  10,  pag.  279;  Ber.  13,  pag.  1873.  13a)  Ders.,  Gar.  Chim.  16,  pag.  I13:  Ber.  19, 
(R.),  pag.  551.  133)  Patern6  und  Spica,  Jahresb.  1876,  pag.  455.  134)  Jesurun,  Ber.  19, 
pag.  1413.  135)  Jacobsfj«',  Ber.  19,  pag.  1218.  136)  Eiii.kr,  Ber.  18,  pag.  630.  137)  Reuter, 

Ber.  II,  pag.  29.  138)  Auwers,  Bcr.  17,  pag.  2976.  139)  Hofman.n,  Ber.  17,  pag.  1917. 
140)  Auwers,  Ber.  18,  pag.  2657.  141)  Lifberwann  und  Kostanecki,  Bcr.  17,  pag.  886. 
142)  Biedermann  u.  Ledoux,  Ber.  8,  pag.  59.  143)  Dies.,  Bcr.  8,  pag.  250.  144)  Jacobsen, 

Ann.  195,  pag.  265.  145)  Engei.,  Ber.  18,  pag.  2230.  146)  Jacobsen,  Bcr.  19,  pag.  2518. 

147)  Liebermann,  Ber.  14,  pag.  1842;  15.  pag.  160.  148)  Studer,  Ann.  21 1,  pag.  242. 

149)  V.  Dobrzycki,  Journ.  pr.  Chcm.  36,  pag.  398.  150)  Vosswinkel,  Ber.  22,  pag.  315. 

151)  Jahns,  Bcr.  15,  pag.  1816.  152)  Arch.  f.  Pharm.  1879,  pag.  215.  153)  Fleischer 

u.  Kekulć,  Ber.  6,  pag.  934.  154)  Dies.,  Ber.  6,  pag.  1087.  155)  SCHffF,  Ber.  13, 

pag.  1408.  156)  Jacobsen,  Ber.  ii,  pag.  1058.  157)  Lustig,  Ber.  19,  pag.  ii. 

158)  Brühl,  Ber.  21,  pag.  473.  159)  Hevuann  u.  Königs,  Ber.  19,  pag.  3310.  160)  Dies., 
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Kaliumsalz,  C^H^N^Oj-K -f- HjO  (?).  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Dasselbe  bildet  neben 
dem  Aminoniumsalz  und  den  entsprechenden  Salzen  des  Dinitro-p-Kresols,  ein  SafTransunogat 
(36,  37),  welches  sich  durch  stark  giftige  Eigenschaften  auszeichnet. 

Aethylälhcr  (30),  C,HjN,Oj' CjHj.  Helle  bis  orangegelbe  Nadeln,  welche  bei  51° 
schmelzen.  Wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Dinitro-o-toluidin  (Schmp.  209°)  tibergeführt. 

Trinitro-o-Kresol  (31),  CjH(NOj,)jCHjOH,  entsteht  durch  aufeinander 
folgendes  Diazotiren  und  Nitriren  von  p-Nitro-o-toluidin.  Orangegelbe,  dicke  Prismen, 
welche  bei  102°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich.  Verbindet  sich  mit  Kohlenwasser- 
stoffen. 

Bromnitrokresol  (17),  CjHjCHjOHNOjBr,  entsteht  neben  Bromkresol 

I 1 a s 

bei  der  Behandlung  von  Brom-o-toluidin  mit  salpetriger  Säure.  Goldglänzende, 
bei  88°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromnitrokresol  (31),  aus  m-Nitro-o-Kresol  mit  Brom  dargestellt,  krystal- 

lisirt  in  gelblichen,  bei  91  — 92°  schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  kaum,  leicht 

in  Aether  und  Alkohol,  schwieriger  iu  siedendem  Ligroin  löslich. 

Amidokresole,  CjHjNHjCHjOH.  1.  CjHjCHjOHNH,  (24),  entsteht 

] 16" 

bei  der  Reduction  des  entsprechenden  Nitrokresols  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure. 
Farblose  Nädelchen,  welche  bei  124 — 128°  schmelzen  und  an  der  Luft  rasch 
röthlich  bis  braun  werden.  In  kaltem  Wasser  und  Aether  recht  leicht  löslich. 

2.  CjHjCHjOHNH,  {25),  entsteht  durch  Reduction  des  entsprechenden 

i a 3 

Nitrokresols  mit  Zinn  und  Salzsäure. 

Methyläther  (25),  CjH,NH,ClljOCH,.  Siedet  bei  223°. 

Mcthenylamidokrcsol  (25),  CjHjCIIjJl^^CH,  aus  dem  salzsauren  Salz  und  Natrium- 

formiat  dargcstellt,  bildet  farblose,  bei  38 — 39®  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  200°. 

Bromamidokresol  (17),  C^HjCHjOHNH^Br,  durch  Reduction  von  Bromnitrokresol 

1 z t s * 

(Schmp.  88°)  dargestcllt,  bildet  farblose,  bei  110°  schmelzende  Krystalle.  Sublimirbar. 

3.  CgHjCHjOHNHj,  entsteht  durrh  Reduction  des  entsprechenden  Nitro- 

t ' ł s 

kresols  (38),  Nitrosokresols  (40)  und  Benzolazokresols  (39)  mit  Zinn  und  Salzsäure. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  kleinen,  weissen  Blättchen,  welche  bei  172 — 173® 

Ber.  20,  pag.  2990.  t6i)  Pisati  u.  Paterno,  Bcr.  8,  pag.  71.  162)  Spica,  Ber.  13,  pag.  1992. 

Gaz.  Chim.  10,  pag.  340  u.  f.  163)  SemtLONE,  Gaz.  Chem.  12,  pag.  48.  164)  Paterno  u. 
Canzoneri,  Ber.  12.  pag.  383.  165)  Mazzara,  Ber.  22,  pag.  730.  166)  Doveri,  Ann.  64, 
P^S-  374*  *^7)  Lallemand,  Ann.  Chim.  (3)  49.  pag.  148.  168)  Müller,  Bcr.  2,  pag.  130. 

169)  Stknhouse,  Ann.  98,  pag.  307.  170)  Arppe,  Ann.  58,  pag.  41.  171)  Widman,  Ber.  15, 

pag.  170.  172)  Stohamann,  Rodatz,  Herzberü,  Journ.  pr.  Chem.  34,  pag.  320.  173)  Miller, 

Ann.  93,  pag.  269;  98,  pag.  310.  174)  RÜik>RFF,  Ber.  12,  pag.  252.  175)  Schrüukk,  Bcr.  14, 

piig.  2517.  176)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  260.  177)  Nasini  u.  Bernheimer,  Gaz.  Chim.  15. 

pag.  84.  178)  Barth,  Ber.  ii,  pag.  1571.  179)  Patkr.no,  Bull.  25,  pag.  32.  180)  E.ncel- 

harut  u.  I.atschinofp,  7eitschr.  Chem.  1869,  pag.  43.  18 1)  Bamberger,  Ber.  19,  pag.  1820. 

182)  Discau^o,  Ber.  18,  pag.  664;  Gaz.  Chim.  15,  pag.  278  u.  f.  183)  Richter,  Joum.  pr. 
Chem.  27,  pag.  503  u.  f.  184)  Bender,  Bcr.  19,  pag.  2268.  185)  Saarbach,  Journ.  pr. 
Chem.  21,  pag.  159.  186)  Mazzara,  Gaz.  Chim.  18,  pag.  515.  187)  Ders.,  Bor.  16,  pag.  242. 
188)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  792.  189)  SliCA,  Ber,  16,  pag.  792.  190)  Jacobskn  u.  Schnapaüff, 

Ber.  18,  pag.  2841.  191)  Hofmann,  Ber.  17,  pag.  1916.  192)  Lif.berman.n,  Ber.  14,  pag.  184. 

193)  Calm,  Ber.  15,  pag.  1646.  194)  Effront,  Ber.  17,  pag.  2324.  195)  Hofma.nn,  Ber.  18. 
pag.  1826.  196)  Krafft,  Ber,  19,  pag.  2683.  197)  Krafft  u.  Göttig,  Ber.  2t,  pag.  3180. 
198)  Liebbrmann,  Ber.  10,  pag.  61 1.  199)  Schiff,  Ber.  8,  pag.  1501.  200)  Mazarra,  Bcr.  22  (R.), 
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(sublimirt  bei  174  — 175°)  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwer  in 
Wasser  und  Benzol  löslich. 

Methyläther  (25),  CjHgNOCHj.  Bei  52—53°  schmelzende  Krystalle. 

Acthylätlicr  (41),  CyII„NO C,IIj.  Flüssig. 

Acetat  {41),  CjHjNOCOCHj.  Kleine,  bei  108°  schmelzende  Würfel. 

4.  CjHjCHjOHNH,.  Wird  durch  Reduction  von  p-Nitrokresol  (31)  darge- 

1 7 A 

stellt.  Das  Acetat,  welches  durch  F.inwirkung  von  Natriumnitril  auf  Acetyl- 
m-toluylendiamin  (42),  CjHjCHjNHCOCHjNHj,  entsteht,  liefert  die  Base  beim 

14  's 

Kochen  mit  Salzsäure.  Farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  159  — 161° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in  heissem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Acetat  (42,  43),  CjHjNOCOCH,.  Glänzende,  bei  224 — 225°  schmelzende  Krystalle. 
Diacctat  (44),  schmelzende  Prismen. 

Diamidokresol  (32),  CjHjCHjOHNHjNHj.  Der  Aethyläther  entsteht 

I s 3 s 

durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroäthers.  Leicht  zersetzlich.  Das  salz- 
saure Salz,  Cs,H,,NjO-2HCl,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

m-Kresol  entsteht  beim  Erwärmen  von  Thymol,  CjH jCH jOHCjH ,,  mit 

114 

Phosphorsäureanhydrid;  dasselbe  zerfallt  dabei  in  Propylen  und  m-Kresolphosphat. 
Bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  m-oxyuvitinsaurem  Barium  (46). 

Zur  Darstellung  (2,  47)  werden  100  Grm.  Thymol  mit  40  Grm.  Phosphorsäureanhydrid 
10 — 12  Stunden  erhitzt,  und  dann  in  115—120  Grm.  geschmolzenes  Kali  eingetragen.  Man 
erhält  5—10  Minuten  im  .Schmelzen,  löst  in  Wasser,  schüttelt  die  Phosphorsäureäther  mit  Aether 
aus,  fällt  das  Kresol  mit  Salzsäure,  extrahirt  mit  Aether  und  destillirt  im  Kohlensäurcstrom. 
Ausbeute  37  J vom  Thymol. 

Flüssigkeit,  welche  im  Kältegemisch  erstarrt  und  dann  bei  3—4°  schmilzt. 
Siedet  bei  201°  resp.  202'8°.  Spec.  Gew.  (223)  = 1 0498  bei  0°.  Verbrennungs- 
wärme (tt)  bei  18°  = 881-0  Cal.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  violett  bis  blau  gefärbt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure. 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erzeugt  Dichlortoluchinon. 

Methyläther  (46,223),  CjH^OCH,.  Siedet  bei  177'2°.  Spec.  Gew.  = 0-9891  bei  0°. 
Aethyläther  (46,223),  C^HjOCjHj.  Siedet  bei  192°.  Spcc.  Gew,  = 0-9650°  bei  0°, 


P“B-  55*— 553-  *°0  Lauenburg  und  Encsxbrecht,  Ber.  10,  pag.  1218  202)  Andeesen, 

Joum.  pr.  Chem.  23,  pag.  172.  203)  Sadkowski,  Ber.  19,  pag.  2314.  204)  Kehrhann, 

Ber.  22,  pag.  3267.  205)  Ders.,  Journ.  pr.  Chem.  39,  pag.  392  u.  f.  206)  Kelbe, 

Ann.  210,  pag.  40.  207)  JESURUN,  Ber.  19,  pag.  1413.  208)  FlI.E-n  u.  Crosa,  Ber.  20  (R.), 
pag.  139.  209)  Kekdlć  und  Fleischer,  Ber.  6,  pag.  1087.  210)  Schiff,  Ber.  19,  pag.  562. 

211)  Goldsciimiiit.  Ber.  20,  pag.  491.  212)  Brühl,  Ber.  21,  pag.  473.  213)  Völkel,  Ann.  85, 
pag.  246.  214)  Nietzki,  Arch.  pharm.  204,  pag.  320.  215)  Flückingf.r,  Ber.  9,  pag.  468. 

216)  Arndt,  Ber.  i,  pag.  204.  2 17)  G<ili>schmidt  u.  Zürrer,  Ber.  18,  pag.  1731.  2i8)Gold- 
SCHHIDT  u.  Kisser,  Ber.  20,  pag.  488.  219)  Lf.uckadt,  Ber.  20,  pag.  1 14.  222)  Mazarra, 

Ber.  23  (R.),  pag.  332.  221)  Ders.,  Ber.  23  (R.),  pag.  332.  220)  Stahl,  Ber.  23,  pag.  990. 
223)  PiNE-TTR,  Ann.  243,  pag.  37  u.  f.  224)  Kf.hpf,  Joum.  pr.  Chem.  I,  pag.  410.  225)  Bis:i)er- 
llANN,  Ber.  6,  pag.  325.  226)  Duci-os,  Ann.  109,  pag.  141.  227)  v.  Wroblewsky,  Ann.  138, 

pag.  209.  228)  Ladenuurg,  Ber.  8,  pag.  1212.  229)  Ferkln,  Ber.  11,  pag.  515.  230)  Ders., 

Chem.  soc.  39,  pag.  418;  Ber.  14,  pag.  2276.  231)  Eigel,  Ber.  20,  pag.  2527.  232)  Eykman, 

Ber.  22,  pag.  2737.  233)  Ders.,  Ber.  23.  pag.  855.  234)  Ferkln,  Chem.  soc.  35,  pag.  143. 

235)  Ohrndorff,  Ber.  21  (R.),  pag.  889.  236)  Jacobson  u.  Schenke,  Ber,  22,  pag.  3232. 

*37)  Stahl,  Ber.  23,  pag.  988. 
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Propyl-,  Butyl,  Heptyl-,  Octylüther  {223)  sind  flüssig. 

Kresyläther,  (C,H,),0.  Siedet  bei  284  —288°. 

Silicat  (15),  (C,H,0)4Si.  Siedet  unter  720  Millim.  Druck  bei  443—446°. 
KohlensäureäthyUther  (16),  C,H,OC  0,C,H,.  Siedet  bei  24.S — 247°. 
Chlorkresol,  C,H,ClCHjOH.  Der  Methyläther  (49)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Kreosol,  CjHjCHjOCHjOH.  Siedet  bei 
185°.  Spec.  Gew.  = t'028. 

Dichlorkresol  (18),  CjH,‘Cl,CHjOH.  Durch  Chloriren  von  m-Kresol 
dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  46°  schmelzenden  Nadeln. 

Trich lorkresol  (50),  CjHCljCHjOH  und  Tetrachlorkresol  (50), 
CjCl^CHjOH,  entstehen  bei  der  Destillation  von  rohem,  resp.  reinem  Penta- 
chlorthymol.  Ersteres  schmilzt  bei  96°,  letzteres  bei  150°. 

Bromkresol  (38,  51),  CjHjCHjOHBr,  aus  m-Brom-m-toluidin  und  aus  m- 

1 IS 

Bromkresylacetat  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  56 — 57°  schmelzen. 

Acetat  (51),  C-H.CHjOCOCHjBr,  entsteht  durch  Bromiren  von  Kresylacetat.  Glänzende, 

1 I I 

bei  83°  schmelzende  Nadeln. 

Tribromkresol  (51,  52),  CjHCHjBrOHBrBr,  entsteht  durch  Bromiren  von 

1 I I 4 < 

m-Kresol  in  Chloroformldsung  bei  Gegenwart  von  Eisen.  Farblose,  bei  82'" 
schmelzende  Nadeln.  Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Brom  entsteht  Tri- 
bromkresolbrom,  CjHBrjCHjÜBr. 

Aethyläther  (51),  CjHjBrjO'CjHj.  Farblose,  bei  35°  schmelzende  Nadeln. 

Acetat  (51),  C,H,Br,OCOCH,.  Bei  68°  schmelzende  Nadeln. 

Di  jodkresoljod  (21),  C^H^JjCHjOJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  m-Kresol 
bei  Gegenwart  von  Alkali.  Bräunlich  gelbe,  amorphe  Masse,  welche  oberhalb  200°  schmilzt. 

Nitro-m-Kresole.  1.  CjHjCHjOHNO,  (53,  54),  dessen  Darstellung  bei 

1 I s 

3.  besprochen  wird,  bildet  bei  129*  schmelzende  Nadeln.  Aethyläther,  bei  54° 
schmelzende  Nadeln. 

Dib romnitrokresol  (51),  CjHCHjBrOHBrNO|,  entsteht  durch  Nitriren 

I 114  6 

von  Tribrom-m-Kresol  und  durch  Bromiren  des  vorigen.  Gelbe,  glänzende,  bei 
143°  schmelzende  Nadeln. 

2.  CjHjCHjOHNOj-t- H,0  (38),  aus  m-Nitro-m-toluidin  dargestellt,  kry- 

I I I 

stallisirt  in  hellgelben,  glänzenden  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  mit  H,0 
bei  60—62°.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  bei  90 — 91°.  Mit  Wasserdampf  niclit  6Uchtig. 

3.  CjHjCHjOHNO,  ^53,  54),  entsteht  neben  der  Verbindung  1.  beim  Ver- 

1 I 4 

setzen  einer  kalten  Lösung  von  m-Kresol  in  Eisessig  mit  der  entsprechenden, 
ebenfalls  in  Eisessig  gelösten  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = L4).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  und  auf  diese  Weise  von  der  isomeren  Verbindung  zu  trennen. 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben,  bei  56°  schmelzenden  Krystallen.  Wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslich. 

Dibromnitrokresol  (51),  GjHBrjNOjCHjOH.  Durch  Bromiren  des 
vorigen  erhalten,  bildet  gelbe,  bei  93°  schmelzende  Nadeln. 

Trinitrokresol,  CjH(NOj)jCHjOH,  dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
von  starker  Salpetersäure  auf  m-Kresol  (33,  35),  oder  dessen  Sulfonsäure  (56), 
durch  Erhitzen  von  Nitrococcussäure  (57),  CgHj(NOj)jOj,  mit  Wasser  auf  180° 
und  durch  Behandlung  von  m-Oxyuvitinsäure  (58)  mit  Salpeterschwefelsäure 
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Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  105 — 106°  schmelzen. 
In  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht  löslich.  Bei  20°  in  449  Thln.,  bei  100°  in 
123  Thln.  Wasser  löslich  (55). 

Salze  (55)  sind  gelb  gefärbt.  Beim  Erwärmen  des  Ammoniumsalzcs  mit  Cyankaliumlosung 
entsteht  Kresylpurpursaure  (59),  welche  nur  in  Salzen  bekannt  ist. 

Aethylälher,  C(H(NOj),CH,OCjHj.  Dicke,  bei  72°  schmelzende  Nadeln. 

Amido-m-Kresole,  CjHjNHsCHjOH.  1.  CjHjCHjOHNH,  (39).  Durch 
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Reduction  von  Benzolazo-m-Kresol  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen, 
bei  151°  schmelzenden  Warzen.  Giebt  mit  Chromsäure  bei  67 — 68°  schmelzendes 
Toluchinon. 

Aethyläther  (41),  CgHjNH^CHjOCjH^.  Oel.  Giebt  gut  krystallisirendc  Salze. 

Acetat  (41),  C,H,CH,OHNHCOCH,.  Bei  114°  schmelzende  Nadeln. 

2.  CjHjCHjOHNH,.  Phenyl-Oxytolylamin(6o),CsHjCH,OHNHC(Hj. 

IIS  ISS 

Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  1 Thl.  Orcin,  2 Thln.  Anilin  und  1 Thl. 
Chlorcalcium  auf  260 — 270°.  Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen.  Wenig  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  löslich.  Die  Salze 
werden  durch  Wasser  zersetzt.  Durch  erhitzten  Zinkstaub  wird  es  zu  Phenyl-m- 
toluidin,  CjH^CHjNHCjH-,  reducirt. 

Dinitroamidokresol,  CjH(NO,),NHjCHjOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefelammoiiium  auf  Trinitrokresol.  Lange,  gelbe  Nadeln,  deren  Schmelz- 
punkt zu  151°  (57)  und  156°  (58)  angegeben  wird.  Zersetzt  sich  ein  wenig 
höher  erhitzt.  In  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich. 

p-Kresol.  Dasselbe  findet  sich  im  Kuh-  und  Pferdeharn  (61)  und  bei  ge- 
wissen pathologischen  Zuständen  auch  im  Menschenharn  (62).  Es  entsteht  beim 
Schmelzen  von  p-Toluolsulfonsäure  (6)  mit  Kali,  aus  p-Toluidin  (73)  und  sal- 
petriger Säure,  durch  Glühen  von  p-Oxyphenylessigsäure  (77)  und  Podocarpin- 
säure  (78),  Cj^HjjOj,  mit  Kalk,  bei  der  Käulniss  von  Eiweiss  (74),  bei  der  Zer- 
setzung des  Tyrosins  und  der  p-Cumarsäure  durch  Fäulnissfermentc.  Die  Dar- 
stellung (2,  9)  aus  p-Toluidin  erfolgt  wie  bei  o-Kresol  angegeben.  Eine  Trennung 
(79)  des  p-Kresols  von  Phenol  und  o-Kresol  beruht  auf  der  Schwerlöslichkeit 
des  basischen  p-kresolsulfonsauren  Bariums.  p-Kresol  krystallisirt  in  Prismen, 
welche  bei  36°  schmelzen.  Siedet  bei  198°  (9);  bei  2t)l'8°  (223).  Spec.  Gew. 
= P0522  bei  0°  (flüssig).  Lösungswärme  (10)  in  Wasser  = — 2T3Cal.;  Neutra- 
lisationswärme (10)  durch  Natron  = 8'27  Cal.  Verbrennungswärme  (i i)  bei  17° 
(flüssig)  = 882‘9  Cal.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  ge- 
färbt. Durch  schmelzendes  Kali  wird  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  Dieselbe  Oxy- 
dation erfolgt  partiell  im  Thierkörper,  der  grösste  Theil  wird  jedoch  in  p-Kresol- 
sulfonsäure  umgewandelt  Durch  Kaliumchlorid  und  Salzsäure  entsteht  kein 
Chlortoluchinon  (Unterschied  von  o-  und  m-Kresol).  Verbindet  sich  mit  Alumi- , 
nium  zu  (CjH,0)jAl. 

Methyläther  (80,  223),  CjH^O-CH,.  Siedet  (81)  unter  762’3  Millim'.  Druck 
bei  175'5°.  Spec.  Gew.  = 0‘8236  bei  175'5/4°.  Giebt  bei  der  Oxydation  Anissäure. 

Aethyläther  (9,223),  CjHjO-CjHj.  Siedet  bei  189°.  Spec.  Gew.  (82) 
= 0‘8744  bei  0°;  0'9662  bei  0°.  Propyl-,  Butyl-,  Heptyl-,  Octyläther  (223) 
sind  flüssig. 

Aethylenäther  (82),  (CjHjO),C2H^.  Rhombische,  bei  134'5°  schmelzende 
Täfelchen.  Siedet  bei  297°. 
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p-Kresyläther,  (CjHj),0.  Bei  50°  schmelzende  Prismen. 

Ditolyloxyd,  (CjH7),0,  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Kresol  mit  Chlor- 
zink auf  300°.  Seideglänzende,  bei  165°  schmelzende  Nadeln. 

Kresylpho  sphor  säure  (14),  CjHjOPOfOH),,  aus  dem  Chlorid  dargestellt,  krystallisirt 
in  weissen,  bei  116**  schmelzenden  Blättchen. 

Chlorid  (14),  C,H,OPOCl,.  Siedet  unter  753  Millim.  Druck  bei  255°. 

Triphospbat  (14,84),  (C,H,0)jP0.  Bei  77  5 — 78°  schmelzende  Tafeln. 

Silikat(l5),(C7H70)^Si.  Bei69— 70°schmelzendeTafeln  oder  Prismen.  Siedet  bei  442 — 445°. 

Acetat  (82,235),  CjHjOCOCH,.  Siedet  bei  208 — 211°,  unter  734  Millim.  Druck  bei 
213°.  Spec.  Gew.  = P0G57  bei  4°. 

Die  Aether  (85)  der  Laurinsäure,  Myristinsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure 
sind  niedrigschmelzende  Körper,  welche  unter  15  Millim.  Druck  unzersetzt  sieden. 

p-Kresoxyessigsäure  (86),  C,H,CH,OCH,COOH,  aus  p-Kresolkalium  und  Chlor- 
essigsäure dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden,  bei  135 — 136°  schmelzenden 
Nadeln.  Bildet  gut  krystallisirendc  Salze  (87). 

Aethylkohlensäurekresyläther,  C,H,OCO,C,Hj.  Siedet  bei  245°. 

Koblensäuredikresyläther,  (C,H,0),CO.  Schmilzt  bei  115°. 

Fumarsäureäther  (90),  (CjH70),C,H._,0,.  Schmilzt  bei  162°. 

Chlorkresol  (91),  CjHjCHjClOH. 

1 ZS 

Dasselbe  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  trockenes  p-Ktesolnatrium,  welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  Ubergossen  ist.  Das  Product  wird  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlen- 
stoffs mit  Wasserdampf  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  fractionirt.  Das  bei  194  — 195°  Übergehende  wird  zur  Entfernung  noch  vor- 
handenen p-Kresols  mit  concentrirtcr  .Schwefelsäure  geschüttelt,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
nochmals  mit  Aether  ausgezogen  und  fractionirt. 

Wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  195  — 196°  siedet.  Spec.  Gew.  = 1 '2 106 
bei  25°. 

Methyläther  (91,  92,  93),  CjHjClOCHj.  Siedet  bei  213 — 215°.  Spec. 
Gew.  = 1'1493  bei  24  25°.  Bei  der  Oxydation  entsteht  bei  214 — 215°  schmelzende 
Chloranissäure. 

Dichlorkresol  (19),  CjH jCl,CHjOH,  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  p-Kresol.  Krystallisirt  aus  heissen  concentrirten  Lösungen  in  Petrol- 
äther in  langen,  durchsichtigen,  bei  39°  schmelzenden  Nadeln,  beim  langsamen 
Verdunsten  aus  verdünnten  Lösungen  in  durchsichtigen,  bei  42°  schmelzenden 
Prismen,  welche  bald  undurchsichtig  werden  und  zu  bei  39°  schmelzenden 
Krystallen  zerfallen.  In  heissem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc. 
löslich.  Durch  Chromsäute  und  Eisessig  entsteht  eine  bei  151°  schmelzende 
Dichlor-p-oxybenzoesäure. 

Bromkresol  (91),  C,HjCHjBrOH,  entsteht  neben  Dibromkresol  analog 
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dem  Chlorkresol.  Siedet  bei  213 -214°.  Spec.  Gew.  = 1-5460  bei  24-5°.  [Vergl. 
Vogt  und  Henninger  (94).] 

Methyläther  (91),  C,H,BrO-CH,.  Siedet  bei  225-227°.  Spec.  Gew.  = 14182 
bei  24'5.  Durch  Oxydation  entsteht  m-Bromanissäure. 

Dibromkresol  (91),  C(H,CHjBrOH  Br(7).  Trimetrische,  bei  49° 

, 1 z 4 z 

schmelzende  Prismen. 

Tribromkresolbrom  (95),  CjHBrjCHjOBr.  Kleine,  bei  108— 110°  unter 
Bromentwickelung  schmelzende  Blättchen. 

Jodkresol  (22,  91),  CjHjJCHjOH,  entsteht  neben  Dijodkresol  analog  dem 
Chlorkresol,  und  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  alkoholisch  wässrige  Ammoniak- 
lösung von  p-Kresol.  Flüssig. 
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Methylätber  (91)1  CfH^J'OCHj.  Siedet  bet  237—238^.  Giebt  durch  Oxydation  die 
bei  234 — 235*^  schmeltende  Jodanissäure. 

Dijodkresol  (22,  91),  CjHjCHjJ-OHJ.  Bei  61 — 61'5°  schmelzende 

I > 4 s 

Tafeln.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure. 

Acetat  (91),  C,HjJ,CH,OCOCH,.  Bei  62 — 62'5“  schmeliende  Tafeln. 

D ijodk resoljod  (21),  CjH,J,’CH,OJ.  Sintert  bei  74°,  schmilit  bei  90°. 
Nitrokresole,  Cf,HjNOjCH,OH.  1.  CeH,CH,NO,OH  (38,  96),  aus 

I 9 I 

o Nitro-p-toluidin  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  77 — 77‘4°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Methyläther,  C,H,NO,OCHj.  Siedet  bei  266-267°. 

2.  CjHjCHjNOjOH.  Dasselbe  entsteht  beimNitriren  von  p-Kresol(25,  98,  99), 
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und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Nitro-p-toluidin  (27,  38). 
Gelbe,  platte  Nadeln,  welche  bei  33'5°  schmelzen.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 
In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  Ammoni.ik  auf  180°  m-Nitro-p-toluidin  (97). 

Methyl-  und  Aethyläthei  (53),  sind  Flüssigkeiten,  welche  nicht  unrcrsetit  sieden. 

Dinitrokresole,  C-Hj(NO„)jCH30H.  1.  CjHjCHjNOjOHNOj  (96), 
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entsteht  bei  der  Behandlung  von  o-Nitro-p-toluidin  mit  überschüssiger  salpetriger 
Säure.  Gelbe  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt  werden. 
In  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich. 

2.  C5H3CH  jNOjOHNOj.  Dasselbe  entsteht  beim  Nitriren  von  p-Kresol  (99) 

1 1 4 5 

und  Kresolsulfonsäure  (100);  und  p-Kresoläthyläther  {30),  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  aul  p-Toluidin,  beim  Kochen  von  Acetyldinitro - 
p-toluidin  (103)  mit  Natronlauge,  beim  Erhitzen  von  p-Diazotoluol-m-sulfon- 
säure  (102)  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  durch  Kochen  von  Trinitromethyl- 
p-toluidin  mit  Natronlauge  (105). 

Zur  Darstellung  (99)  werden  die  Lösungen  von  2 Thln.  p-Kresol  in  2 Thln.  Eisessig 
und  3 Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 1'5)  langsam  unter  starker  Abkühlung  gemischt.  Aus 
den  gebildeten  Nitrokörpern  wird  das  Mononitrokresol  mit  Wasserdampf  abdestillirt,  und  das 
Dinitrokresol  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Gelbe  Nadeln,  welche  bei  85°  schmelzen.  In  Wasser  schwer,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  löslich.  Salze  (30)  krystallisiren  gut. 

Methyläther  (30),  C,Hj(NO,),OCHj.  Feine,  bei  122°  schmelzende  Nadeln.  Giebt 
mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitro-p-toluidin,  C-H-CHjNOjNHjNO,. 

19  4 4 

Aethyläther  (30,  104),  C,Hj(NO,),OC,Hj.  Farblose,  bei  73°  (104)  resp.  75°  (30) 
schmelzende  Nadeln. 

Dibromnitrokresol  (96),  CjHBrjNOjCHjOH,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  auf  o-Nitro-p-kresol.  Lange,  gelbe,  bei  83°  schmelzende  Nadeln. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Salze 
sind  roth. 

Amido-p-Kresole,  C.HjNH.CHjOH.  1.  C,HjCH,NH,OH,  durch  Re- 

114 

duction  von  o-Nitro-p-kresol  (96,  106),  dargestellt,  bildet  bei  144'5  schmelzende 
Krystalle  (43).  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  Kresorcin. 

Methyläther  (96),  CjH,NH,CH,CH,0.  Bei  47°  schmelzende  Nadeln. 

Acetat  (43),  jIcOCH  ' s‘^k™'bende  Krystalle. 

Diacetat  (43),  Schmilzt  bei  128-129°. 
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2.  CjHjCHjNHjOH,  entsteht  durch  Reduction  von  ra-Nitro-p-kresol  (39,  103). 
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Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  134°  schmelzen.  Sublimirt.  I.eicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Kohlenwasserstoffen. 
Methyläther  (25),  CsH,NH,CH,OCHj.  Bei  3fi— 38°  schmelzende  Krystalle. 
Aethyläther  (4t),  CgII,NHjCHjOCjHj.  Lange,  bei  40 — 41°  schmelzende  Nadeln. 
Schmilzt  nach  Llmi’acii  bei  51'5°.  Formylderivat  schmilzt  bei  80°,  Acetat  bei  110°. 

Methenylamidokresol  (25,  39),  CjHjCHjC^^^CH.  Bei  45 — 46°  schmel- 
zende Krystalle. 

Acetat  (39),  CjHjCHjOHNHCOCHj.  Lange,  bei  159 — 160°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethenylamidokresol  (25,  39),  — CHj.  Siedet  unter 

748  Millim.  Druck  bei  218 — 219°. 

Thiocarbamidokresol  (236),  CgHjCHjC^^^CSH,  entsteht  neben  Car- 
banilamidokresol  beim  Erhitzen  von  Benzolazo-p-kresol  mit  Schwefelkohlenstoff  auf 
190 — 210°.  Glänzende  Kryställchen,  welche  bei  216 — 217°  schmelzen. 

Carbanilamidokresol  (236),  CgHjCHjC^^^^CNHCgHj.  Lange,  farb< 
lose  Nadeln,  welche  bei  205 — 206°  schmelzen.  Pikrat  schmilzt  bei  216—217° 
Acetat.  Bei  86 — 87°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidokresole,  CgH8(NH.j)3CH30H.  1.  CgHaCHjNHjOHNH,.  Der 
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Methyläther  (107),  durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitroamido-p-kresoläthers 
dargestellt,  ist  eine  farblose,  bei  166°  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung. 
Giebt  mit  a-Naphtol  ein  Indophenol. 

2.  CgHjCHjNHjOHNH.^  (41).  Der  Aethyläther  entsteht  durch  Reduction 
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des  entsprechenden  Dinitrokresoläthyläthers.  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt 
destillirt. 

Nitroamidokresol  (107),  CgHjCHjNO,OHNHj.  Aus  dem  Acetat  dar- 
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gestellt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  132°  schmelzenden  Nadeln. 

Acetat,  CßHjCHjNOjOH  NHCOCHj,  entsteht  durch  Nitriren  von  m-Acctamido-p- 
krcsolmethyläther.  Kleine,  bei  156°  schmelzende  Nadeln. 

Kresolderivate  unbekannter  Constitution. 

Abkömmlinge  von  rohem  Kresol. 

Carbaminsäurekresyläther  (224),  CgH^CHj-O.CONH,.  Bei  125°  schmelzende 
Blättchen.  Durch  Behandlung  von  Kresol  mit  flüssigem  COCI3  und  des  daraus  entstehenden 
Produktes  mit  Ammoniak  dargestellt. 

Chlorkresol  (225),  CgHjClCHjOli.  Durch  Chloriten  von  rohem  Kresol  dargcstellt. 
Glänzende,  bei  56°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitrokresol  (tot),  C,H,(NO,),CH,On.  Gelbliche,  bei  109—110°  schmelzende 
Krystalle.  Salze  derselben  bilden  das  Victoriagcib. 

Abkömmlinge  des  Toluols. 

Ch  1 orkresol  (227),  CglljQCHjO  H.  Durch  Diazotiren  von  a-  und  ^-Chlortoluidin  und  Be- 
handlung des  Diazosulfats  mit  absolutem  Alkohol  entstehen  zwei  Chlorkresoläthyläther,  welche 
beide  flüssig  sind. 

Nitrokresoläthyläther  (228),  CjIljNOjCIljOCjHj.  Entsteht  durch  Kochen  eines 
Körpers,  welcher  sich  als  Nebenprodukt  aus  Nitro-m-Toluylendiamin  und  salpetriger  Säure 
bildet,  mit  Alkohol.  Lichtgclbc,  bei  72 — 73°  schmelzende  Prismen.  Siedet  bei  285°. 
Phenole,  CjHj„0. 

].  Aethylphenole,  o - Aethylphenol,  CgHjCjHjOH. 


Ladkhburc,  CLemie.  VUL 
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Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-äthylbenzolsulfonsaurem  Kalium  (63,  64) 
mit  Aetzkali,  durch  Reduction  des  rohen  Nitroäthylbenzols  (63,  66)  (Gemisch 
von  o-  und  p-Nitroäthylbenzol)  und  Behandlung  des  bei  225 — 245®  siedenden 
Basengemisches  mit  concentrirtem  Kaliumnitrit  in  schwefelsaurer  Lösung,  endlich 
durch  Destillation  von  phloretinsaurem  Barium  (65)  mit  Actzkalk.  Farblose,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  209 — 210°  siedet  und  bei — 20°  nicht 
fest  wird.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht Salicylsäure.  Eisenchlorid  giebt  eine  schmutzig  grüne  Färbung. 

Bariumsalz,  (C,H,0),Ba -|- 2H,0.  BUittchen,  welche  bei  100°  zersetit  werden. 

Mcthylhther  (65),  C,H,0"CH,.  Siedet  bei  185°. 

Dibrotnäthylphenol  (66),  zcrfiillt  bei  der  Destillation  in  HBr  und  BromoxystyroL 
Monitroderivat  (66)  ist  flüssig.  Dinitroderivat  (66)  bildet  gelbe  Blättchen. 


Durch  Destillation  von  Ammoniakgummi  (67)  mit  Zinkstaub  entsteht  der 
Methyläther  eines  bei  220°  siedenden  Phenols  CjH,oO,  welches  beim  Schmelzen 
mit  Kali  ebenfalls  Salicylsäure  liefert. 

m-Aethylphenol  (63),  CjH4CjHjOH,  durch  Schmelzen  von  m-Aethyl- 
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benzolsulfonsaurem  Kalium  mit  Aetzkali  dargestellt,  siedet  bei  202—204°.  Mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  violettgrau. 
p-Aethylphenol,  CgH^CjHjOH,  entsteht  beim  Schmelzen  von  p-Aethyl- 


benzolsulfonsäure  (63,  64,  68)  mit  Aetzkali.  Sehr  lange,  seideglänzende  hygro- 
skopische Nadeln,  welche  bei  45—46°  schmelzen.  Siedet  bei  213 — 214°.  Mit 
Aether  und  Alkohol  mischbar.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  l.ösungwird 
durch  Eisenchlorid  violettgrau  gelärbt. 

Durch  Erhitzen  von  Alkohol  (69,  71)  und  Phenol  mit  Chlorzink  entsteht 
neben  anderen  Produkten  ein  zwischen  204°  und  215°  siedendes  Aethylphenol, 

H 

dessen  Aelhyläther,  , bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 

p-Aethoxybenzoesäure,  , liefert. 


Tribromäthylphenol  (68),  entsteht  neben  dem  Tetraderivat  beim 

Bromiren  des  Phenols.  Schmilzt  bei  53*6 — 55®. 

Tetrabromäthylphenol  (68),  CgBr^CjHjOH.  Vierseitige,  bei  105  — 106®  schmelzende 
Prismen. 


Oxyphenyläthylamin  (70),  entsteht  beim  Erhitzen 

von  kleiner.  Mengen  Tyrosin  auf  270°.  Fester,  sublimirbarer,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslicher  Körper,  welcher  beim  Schmelzen  mit  Kali  Ammoniak  und 
p-Oxybenzoesäure  liefert. 

p-Bromdibromvinylphenol  (231),  entsteht  durch 


Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Tribromparacumarsäure.  Bei  108° 
schmelzende  Nadeln.  Acetat  schmilzt  bei  94°. 

2.  Xylenole,  C6Hj(CH3)jOH.  1.  CjHjCHjCHjOH  (72),  aus  dem  ent- 

1 > z 

.sprechenden  Xylidin  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  in  langen,  feinen,  bei  75°  schmelzenden  Nadeln.  Siedet 
bei  218°  (im  Dampf).  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt. 
Tribromxylen  oI,  C4Br,(C  H,),0  H.  Feine,  bei  184°  schmelzende  Nadeln. 

2.  CjHjCHjCHjOH,  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Xylolsulfonsäure  (108) 

1 , < 

mit  Kali  und  beim  Behandeln  von  o-Xylidin  (109)  (Schmp.  49°)  mit  salpetriger 
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Säure.  Lange  Nadeln  oder  grosse,  rhombische  Octa^der,  welche  bei  62’5° 
schmelzen.  Siedet  unter  757  Millim.  Druck  bei  225®.  Verbrennungswärroe  (ii) 
= 1035-4  Cal. 

Das  Natriumsale,  CgH^ONa,  ist  io  conceotrirter  Natronlauge  schwer  löslich.  Phos- 
phat (iio),  (CgHjO)jPO,  ist  flüssig.  Silikat  (15),  (CBHjO)4Si,  bildet  Prismen.  Tribrom- 
xylenol  (108),  CgHyBr,0.  Bei  169°  schmeliende  Nadeln. 

3.  CgHjCHoOHCH«.  Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-m-Xylol- 

1 t t 

Sulfonsäure  (108)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  p Oxymesitylensäurc  (m)  mit  Salz- 
säure und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  entsprechende 
m-Xylidin  (112).  Weisse,  bei  49®  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig. 
Tribromxy lenol,  bildet  lange,  bei  175°  schmelrende  Nadeln. 

4.  CpHjCHjCHjOH.  Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  m-Xylol- 

18  4 

Sulfonsäure  (108)  mit  Kali,  durch  Erhitzen  von  o-Oxymesitylensäure  (113)  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  200°  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 

m-Xylidin  (i  14),  Ci-HjCHjCHjNHj.  Dasselbe  erstarrt  (i  15,  116)  in  einer  Kälte- 

1 3 4 

mischung  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  schmilzt  dann  bei  26°.  Siedet  bei 
211*5°.  Verbrennungswärme  (1 1)  = 1037*5  Cal.  In  Wasser  wenig  löslich,  misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  (117)  entstehen  Oxytoluylsäure, 
CgHjCOjHOHCHj  und  Oxyisophtalsäure. 

I 8 5 

Das  Katriumsalz  ist  in  Natronlauge  leicht  löslich.  Methyläther  (108),  CjH^OCHj, 
Phosphat  (iio),  (CgHgO),Pü,  SUicat  (15),  (CgHgO)4Si.  Acetal,  CgHgOCOCHj,  und 
Bromxylenol,  CgH^BrO,  sind  flüssig. 

Dibromxylenol  (108).  CgHBrj(CH,),OH.  Bei  73°  schmelzende  Nadeln. 

Tribromxy  lenol  (108),  CgBr,(CHj)jOH.  Bei  I79°  schmelzende  Nadeln.  DerMethyl- 
äther  schmilzt  bei  120°. 

Nitroxylcnol  (118),  C^HjN03(CHj)jOH.  Gelbe,  bei  68*5°  schmelzende  Nadeln. 

5.  CeHjCHjCHjOH  aus  Xylidin  (119,  120),  CgHsCHsCHjNH,,  dargestellt, 

115  18  5 

krystalHsirt  in  weissen  Nadeln  oder  Blättern,  welche  bei  64°  (120)  resp.  68°  (119) 
schmelzen.  Siedet  bei  219*5°. 

Natriumsalz,  CgHgONa,  ist  schwer  löslich  in  conceotrirter  Natronlauge. 
Tribromxylenol(il9,  120),  C5Br,(CHj),OH.  Bei  IG2*5° resp.  16G° schmelzende  Nadeln. 

6.  CgHjCHjOHCHj,  aus  Xylolsulfonsäure  (108)  und  aus  p-Xylidin  (121) 

1 8 4 

dargestellt,  krystalHsirt  aus  Wasser  in  langen,  flachen  Nadeln,  welche  bei  74*5° 
schmelzen.  Siedet  unter  762  Millim.  Druck  bei  211*5°.  Spec.  Gew.  = 0*9709. 
Verbrennungswärme  (i  i)  = 1035*6  Cal.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  o-Oxy- 
p-toluylsäure  und  Oxyterephtalsäure. 

Natriumsalz  ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich.  Methyläther  (108), 
CgHjOCH,,  Aethyläther  (121),  C,HgOC,Hj,  und  Acetat  (108),  C,H,OCOCHj.  sind 
flüssig. 

Bromxylenol  (108),  CęH,Br(CH,),OH.  Bei  87°  schmelzende  Nadeln. 
Tribromxylenol  (108),  CgBrj(CHj),OH.  Goldgelbe,  bei  175°  schmelzende  Nadeln, 
Dibromxylenol  (122),  CgHj(CHgBr)jOIl.  Bei  74°  schmelzende  Nadeln. 

Kitroxylcnole,  CgH,NO,(CHj)-OH.  o-CjHgCHjOHCHjNOj,  durch  Oxydation 

1 8 4 fi 

von  Nitrosoxylenol  (123,  124)  mit  Ferridcyankalium  dargestellt,  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei 
115°  (124)  resp.  122°  (123)  schmelzen.  Aethyläther  (l2l)  schmilzt  bei  85°. 

P-Nitroxylenol  (124),  durch  Nitriren  von  Xylenol  in  Eisessig  dargestellt,  ist  ein  Oel. 

40* 
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y-Ni  troxylenol  (124),  durch  Nitriren  von  p-Xylenolsulfonsäure  dargestcUt,  bildet  gelbe, 
bei  89®  schraeltende  Schuppen. 

Nitroxylenol  (125),  C^HjCHjNOjCHjOH,  aus  dem  entsprechenden  m-Nitro-p-xylidin 

dargestellt,  schmilzt  bei  90®.  Wohl  mit  dem  vorigen  identisch. 

Dinitroxylenol  (125),  C5H(N0,),(CIl,)j01I.  Gelbe,  hei  121®  schmelzende  Blättchen. 
Amidoxylenol  (123),  CgHjCH,OHCHjNH^.  Durch  Rcduciion  des  entsprechenden 

13  4 6 

Nitroxylenols  dargestellt,  bildet  kleine  Schuppen,  welche  sich  bei  160®  zersetzen. 

Xylenole  unbekannter  Constitution. 

Buchenholzxylcnol  (125a,  126).  Siedet  bei  219 — 220°.  Methyläther  siedet  bei  220®. 
Nitroxylenol  (127)  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitroxylidin, 
welches  durch  Rcduction  von  Dinitro-m-xylol  erhalten  ist.  Gelbe,  bei  95®  schmelzende  Nadeln. 
Methyläther  schmilzt  bei  56 — 57®.  Das  durch  Rcduction  gewonnene  Amidoxylenol, 

CjHjNHj(CH,)30H,  bildet  glänzende,  bei  161®  schmelzende  Krystalle. 

Phenole, 

„..""O  H 

Normalpropylphenole,  Qpj  . 1.  (128) 

entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Propylbenzolsulfonsäure  mit  Kali.  Siedet  bei 
224'6 — 226'6“  (corr.).  Spec.  Gew.  = 1-0150  bei  0°,  = 0 9370  bei  100“.  Durch 
Einwirkung  von  Zinn-  oder  Aluminiumfolie  auf  Plienol  und  Allyljodid  (129)  ent- 
steht ein  bei  223—225“  siedendes  Propylphenol. 

2.  CjH^CjHjOH  durch  Erhitzen  von  isooxyeuminsäure  mit  Salzsäure  auf 

I 3 

190“  dargestellt,  bildet  bei  26“  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  228“  (Hg  im 
Dampf).  Die  Wasserlösung  wird  durch  Fe,Clj  schwach  blau  gefärbt. 

3.  CjH,  CjHjOH  entsteht  aus  p-Propylbenzolsulfonsäure  (128)  und  aus 

1 4 

p-Amidopropylbenzol  (130).  Siedet  bei  230—232*6®  (corr.).  Spec.  Gew.  = 1 0091 
bei  0®,  =0-9324  bei  100®. 

Mctbyläther,  CjHjiOCH,,  und  Acetat,  CjH,  jOCOCIIj,  sind  flüssig. 
Isopropylphenole,  C6H4CTr u 1-  CgH^CgHjOH  (131,  132). 

Dasselbe  entsteht  aus  oJsopropylbenzolsulfonsäure  und  aus  Cumidin.  Erstarrt 
in  einer  Kältemischung  und  schmilzt  dann  bei  15 — 16®.  Siedet  bei  212 — 212’5®. 
Spec.  Gew.  = 1 01243  bei  0®,  =0’98765  bei  lÜO®.  Die  Wasserlösung  wird  durch 
Eisenchlorid  erst  violett,  dann  grün  gefärbt. 

Methyläther  (132),  CgH,jOCH,,  Aethyläther  (132),  C^HuOCjHj,  Acetat  (132), 
CjH,  jOC  OCH,,  Phosphat  (132),  (C,H|jO)3pO,  sind  Flüssigkeiten. 

O'Isopropylphenoxycssigsäure  (132),  C^Hj  ,OCH,CO,H.  Krystallisirt  aus  sieden« 
dem  Wasser  in  langen,  bei  130— '131®  schmelzenden  N.ideln. 

Bromisopropylphenol  (132),  CgH,C,II,OH Br.  Bei  47—49®  schmelzende  Nadeln. 

I 3 » 

Dibromisopropylphcnol  (132),  CjHjCjHjOHBrBr.  Nicht  destilürbare  Flüssigkeit. 

1 3 3 s 

Nitroisopropylphcnol  (132),  C,H,NO,C,H,OH.  Beim  Nitriren  des  Phenols  in  Eis- 
essiglösung entstehen  zwei  Mononitroderivate,  von  denen  das  eine  flüssig  und  mit  Wasscixlämpfen 
flüchtig  ist,  während  das  andere  nicht  flüchtige,  in  kurzen,  bei  86®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Bromnitroisopropy Iphcnol  (132),  C,H.jBrNO,C,HjO H.  l.  CgH^CjH^OHNO-jBr, 

13  3 3 

durch  Nitriren  von  Bromisopropylphenol  dargestellt,  bildet  hellgelbe,  bei  33®  schmelzende  Nadeln. 
2.  CjHjCjHiOHBrNO,,  durch  Bromiren  des  festen  Nitroderivates  dargcstellt,  bildet  pcrlmutter- 

1 3 3 3 

glänzende,  bei  88®  schmelzende  Blätter. 

2.  CgH^CjH^OH,  aus  p-IsopropylbenzolsuUonsäure  (133)  und  aus  Cumo- 
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phenolcarbonsäiire  (134),  CgHjCOOHCsHyOH,  dargestellt,  schmilzt  bei  61*^. 
Siedet  bei  228*2 — 229*2°  (corr.). 

Mclhyläther,  CjHjjOCII,,  Acthy läther,  CjH,  Acetat,  CjHjjOCOCHj, 

sind  flüssig. 

Isopr  opylphenoxyessigsäure,  CjHj  jOCH,COjH.  Schmilit  bei  81°. 
p-Methyläthylphenol,  CgHaCHjCjHjOH,  aus  Methyläthylbenzolsulfon- 
säiire  dargestellt,  siedet  bei  215°. 

Trimethylphenole,  CgHjCHjCHjCHjOH. 

1.  Hemellithcnol  (146),  CgHjCHjCHjCHjOH,  aus  Hcmellitholsulfon- 

1 2 t & 

säure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  flachen,  bei  81°  schmelzenden  Nadeln. 

2.  Cumenol,  CgHjCHjCHjCHjOH.  Dasselbe  entsteht  aus  Cumidin  (136), 

1 2 4 6 

C6H5(CHj)jjNH2,  und  aus  Pseudocumolsulfonsäure  (135).  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  haarfeinen  Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen.  Siedet  bei  230 — 231  °(i.  D.) 

D ibrom cumcnol  (135.  136),  CgBr,(CH,)jOH.  Gelbliche,  bei  152°  schmeltende 
Nadeln. 

3.  Cumenol,  CgHjCHjCHjCHjOH.  Dasselbe  entsteht  beim  Schmelzen 

12  4fr 

der  entsprechenden  Pseudocumolsulfonsäure  (137)  mit  Kali,  und  durch  Behand- 
lung von  Amidopseudocumol  (138)  mit  salpetriger  Säure.  Hellgelbe,  feine  Nadeln, 
welche  bei  69°  (137)  resp.  73°  (138)  schmelzen.  Siedet  bei  240°  (137)  resp. 
241°  (138).  Verbrennungswärme  (ii)=119P45  Cal.  Mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtig.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxy-p-Xylylsäure,  CgHjCOjHOH* 
CH3CH3. 

4 fr 

Methylätber  (139,  140),  CjHjjOCH,,  Aethyläther  (139),  CgllnOC-jIIj,  Isoamyl- 
äther  (139),  Cjflj  jOCjII,  j,  sind  flüssig. 

Bromcumcnol  (*40),  CgHBr(CHj)jOH.  Lange  Nadeln,  welche  bei  32°  resp.  35° 
schmelten. 

Dibromcumenol  (137,  140),  CgBr,(CHj)jO H.  Bei  149°  schmelrende  Nadeln.  Sein 
MethylUther  (140)  schmilrt  bei  9G°. 

Nitro  cumenol  (138,  140),  CgHCHjCH^NOjCHjOH.  Das  Nitrat,  CgH,  jNOj’NO,, 

i 2 3 4 & 

entsteht  beim  Einträgen  des  Phenols  in  die  sechsfache  Menge  gut  gekühlter  rauchender  Salpeter- 
säure. Gläniendc,  rhombische  Prismen,  welche  bei  84°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  ctc.  das  Nitrocumenol,  rothgelbe,  bei  48°  schmelzende 
Prismen.  Methyläther  (140)  schmilzt  bei  41 — 42°. 

Dinilrocumcnol  (138,  140),  Cg(NOg)j{CHj)jOH.  Gelbe,  bei  112°  schmelzende 
Krystallc. 

Aroidocumenol,  C^HCHjCHjNHjOHCH,.  Durch  Reduction  von  Nitrocumenol  (138) 

12  3 4fr 

und  von  Bcnzolazocumcnol  (141)  d.irgcstcllt,  bildet  bei  166 — 167°  resp.  164 — 165°  schmel- 
zende Nadeln.  Diacctat  (141)  schmilzt  bei  184  — 186°. 

Thiocarbamidocumcnol  (236),  C^H  (C H,  entstellt  neben  Carbanil- 

amidocumcnol  beim  Erhitzen  von  Benzolazocumenol  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  180 — 200°. 
Farblose,  bei  252 — 263°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Natriumsali 

entsteht  das  bei  150— 151°  schmelzende  Disulfid,  CjH(C  C S^^^;:CgH(CH,)  . 

Carbanilamidocumcnol  (236),  CgH(CH,)jC^^^CNI!CßHj.  Farblose  Nadeln  oder 
Prismen,  welche  bei  145°  schmelzen.  Pikrat  schmilzt  bei  197—198°. 

4.  Mesitol,  CgHjCHjCHjCHjOH.  Siehe  Mesitylen. 

t S fr  ti 
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5.  Xylocumenol  (145),  CjHj(CH,),OH,  aus  Xylocumidin  dargestelit,  siedet 
bei  216—218°. 

Phenole,  C,oHnO. 

p-Isobutylphenol,  entsteht  beim  Erwärmen  von  10  Thln. 

1 4 

Phenol,  8 Thln.  Isobutylalkohol  (147)  und  24  Thln.  geschmolzenem  Chlorzink 
auf  180°.  Ist  auch  aus  Amidoisobutylbenzol  (148)  dargestellt.  Glänzende,  bei 
97'5 — 98°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  231°  resp.  236 — 238°.  Das  mittelst 
Phosphorpcntachlorid  dargestellte  Chlorisobutylbenzol  giebt  bei  der  Oxydation 
p-Chlorbenzoesäurc  (149). 

Der  Methyläther  (148),  C|„H,,OCH,,  Acthyläthcr  (147),  C,„H,jOC,H,,  Acetat, 
(148).  C,.H,,OCOCH,.  Phosphat  (110),  (C,„H,,0), PO.  Silikat  (15)-  (C,„H,,0).Si, 
sind  flüssig. 

Dinitroisobutylphenol,  CęHj(NOj)jC,H^OH.  Schwefelgelbe,  bei  93°  schmelrende 
Nadeln. 

D iäthylphenol  (150),  CeH.CjH.C.HjOH,  aus  Diäthylbenzolsulfonsäure 

1 t 

dargestellt,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  126—127°. 

Cymophenol,  Carvacrol,  CjH,CHjOHCjH,.  Dasselbe  findet  sich  im 

1 s 4 

ätherischen  Oel  von  satureja  hortensis  (151)  bis  zu  .30g,  in  Origanumölen  (152) 
bis  80J,  in  geringer  Menge  im  Oel  von  Thymus  serpyllum  (151).  Dasselbe  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  Cymolsulfonsäure  mit  Kali,  durch  längeres  Kochen 
von  5 Thln.  Campher  mit  1 Thl.  Jod  (153),  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Bromcampher  (155),  C,(,H,5BrO,  und  durch  Erhitzen  von  Carvol  oder  Kümmelöl 
mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  Kali  (209). 

Zur  Darstellung  dient  Cymolsulfonsäure  (156)  oder  KUmmcIöl.  50  Grm.  Carvol  (157) 
und  50  Grm.  KUmmeldl  werden  mit  12  Grm.  glasiger  Phosphorsäurc  3 — 4 Stunden  zum  Sieden 
erhitzt,  die  Flüssigkeit  noch  warm  abgegossen  und  das  filtrirtc  Oel  fractionirt. 

Farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  237°  (im  Dampf)  siedet.  Erstarrt  bei 
20°  zu  feinen  Nädeln,  schmilzt  zwischen  — 3°  und  0°.  Spec.  Gew.  = 0"98558  bei 
15°.  Verbrennungswärme  (ii)  = 1354'82  Cal.  Molecularrefraction  etc.  ist  von 
Brühl  bestimmt.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  isooxyeuminsäure  gebildet.  Durch  Oxydation 
(159,  160)  des  Kaliumsalzes  von  Carvacrolschwefel-  resp.  Phosphorsäure  mit 

H OH 

Kaliumpermanganat  wird  p-Oxyisopropylsalicylsäure,  , ge- 

bildet. Beim  Erhitzen  mit  Schwcfelphosphor  entsteht  Cymol  neben  Thiocar\'acrol. 

Mcthyläther  (i6i),  C|(,H,jOCH,,  Aethyläther  (157)^  Acetat  (16 1), 

C|  ßH,  jOCOCH,,  Silicat  (15),  (C,  ^0)481,  sind  flüssig. 

Ph ospha t (i  IO,  151),  (C|ollijO)jPO.  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bci7l'5 — 72®  resp. 
75®  schmelzen. 

Curvacroxylessigsäurc  (162),  Cj(,H,,OCHjCO,H.  Flache,  bei  149®  schmelzende 
Nadeln.  Amid  schmilzt  bei  67 — 68®. 

ci-Carvacr  oxylp  ropionstturc  (163),  *.  Bei  74°  schmelzende  Prismen. 

Bromcarvacrol,  C^H^CHjOHBrCgHy,  aus  Bromeymidin  dargestellt,  ist  flüssig. 

Nitrocarvacrol  (164),  Cj^Hj^NOjOH.  Gelbliche,  bei  77 — 78®  schmelzende  Nadeln. 

Dinitrocarvacrol  (221),  CgHCHjOHNOjCjHjNO Gelbliche  Nadeln,  welche  am 

1*345 

Licht  roth  werden  und  bei  117®  schmelzen. 

Amidocarvacrol  (164),  C|qH|jNHjOH.  Schmilzt  bei  304°.  Sehr  zersetzlich. 

Bromamidocarvacrol  (165),  CjHCHjOHCjHjBrNH,.  Durch  Rcduction  von  Brom- 

1*4  5 

nitrosocarvacrol  dargestelit,  schmilzt  bei  60^61®. 
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Carvol,  ^q^CHCHj  (21  i,  212).  Dasselbe  findet  sich 

neben  Carven  im  Kümmelöl  (213)  (aus  Carum  Carvi  dargestelll)  und  im  ätherischen 
Dillöl  (214)  (aus  Anethum  graveoUns).  Vorkommen  siehe  Flückinger  (215).  Zur 
Darstellung  wird  Schwefelwasserstoflcarvol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  al- 
koholischem Kali  behandelt.  Oel,  welches  bei  224'5 — 225°  siedet  (209).  Siedet 
unter  753'2  Millim.  Druck  bei  227—228°.  Spec.  Gew.  (210)  = 0'7866  bei  228/4°. 
Verbrennungswärme  (ii)  = 1374-75  Cal.  Molecularrefraction  ist  von  Brühl  (212) 
bestimmt. 

Geht  beim  Destilliren  über  festem  Kali  oder  glasiger  Phosphorsäure  in  Car- 
vacrol  über.  Mit  Phosphortrisulfid  entsteht  Cymol,  mit  Pentasulfid  Thiocarvacrol. 
Wird  es  Uber  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so  entstehen  Cymol  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff, C,oH,5  (216).  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  Acetessigester  und 
Carvol  entsteht  eine  bei  146°  schmelzende  Verbindung  (211),  CigHjjClO^  (218). 
Giebt  mit  Hydroxylamin  das  bei  71  ° schmelzende  Carvoxim,  C,oH,^NOH  (217). 

Chlorwasserstoffcarvol  (218),  C,jH,40  HCl.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  Carvol  dargestellt,  ist  ein  nicht  destillirbares  Oel.  Dasselbe  giebt  mit 
Hydroxylamin  Hydrochlorcarvoxim,  C^HjijCl  = NOH,  bei  132°  schmelzende 
Tafeln,  mit  Phenylhydrazin  die  Verbindung  C,oH,jCl  = NjHCjHj,  bei  137° 
schmelzende  Prismen. 

Brom wasserstoffcarvol,  C,oH,40-HBr,  analog  der  Chlorverbindung 
dargestellt,  ist  ein  dunkles,  unter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Giebt  mit  Kali  Car- 
vol. Giebt  mit  Hydroxylamin  das  mit  dem  Carvoxim  isomere  Isocarvoxim,  bei 
142  — 143°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  die  Verbindung 
C,  jH,  jBr  = NjHCjHj,  bei  119°  schmelzende  Nadeln. 

Schwefel  wasserstoffcarvol,  (C,jH,40)jHjS,  entsteht  durch  successive 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  auf  die  Alkohollösung  von 
dem  oberhalb  190°  siedendem  Theil  des  Kümmelöls.  Lange  Nadeln.  Wird 
durch  Kali  zersetzt 

Carveol  (219).  CnjHjj-OH,  entsteht  durch  Behandlung  von  Carvol  mit 
Alkohol  und  Natrium.  Bei  218 — 220°  siedendes  Oel.  Giebt  mit  Phenylcarbimid 
eine  krystallinische  Verbindung,  CjoH,  jCOjNHCjH,. 

Thymol,  CjH.CH.OHCHjCH.CH,.  Dasselbe  findet  sich  im  Thymianöl 

I a 4 

(166)  (von  Thymus  vulgaris)  neben  Cymol  (167)  und  Thymen,  im  Oel  von 
Thymus  Strpyllum  {ytji)  neben  Carvacrol,  im  Oel  von  Ptychotis  ajowan  (168)  und 
von  Monarda  punctata  (170).  Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Amidocymol 
(171)  mit  salpetriger  Säure. 

Zur  Darstellung  wird  Thymianöl  mit  Natronlauge  geschüttelt,  die  Lauge  von  den  unge- 
lösten Kohlenwasserstoffen  getrennt,  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  Alkohol  oder  Eisessig  um- 
krystallisirt. 

Farblose,  monokline  oder  hexagonale  Prismen  (173),  welche  bei  5l-5° 
schmelzen  (172).  Siedet  bei  222°  (169)  resp.  230°  (167),  231  “(223).  Spec.  Gew. 
= 1 069  (174)  oder  = 1 032  (175)  (im  gewöhnlichen  Zustande);  =0  9499  (176) 
oder  = 0'9941  (223)  bei  0°  (flüssig).  Erstarningswärme  bei  17°  = — 377  Cal. 
Verbrennungswärme  (flüssig)  (172)  = 135375  Cal.  Brerhungsvermögen  ist  von 
Nasini  und  Bernheimer  (177)  bestimmt.  Thymol  riecht  nach  Thymian.  Es  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Löslich  in  ungefähr  333  Thln.  Wasser. 
Zur  Erkennung  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  zuerst  mit  ^ Vol.  Eisessig, 
dann  mit  1 Vol.  Vitriolöl  und  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roth;  es  ist 
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jedoch  die  Abwesenheit  von  Substanzen  nöthig,  welche  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zersetzt  oder  gefärbt  werden.  Reactionen  des  Thymols  sielie  Hirschsohn 
(Fres.  Zeilschr.  22,  pag.  574). 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  das  Thymol  in  m-Kresol 
und  Propylen.  Schwefelphosphor  bildet  Cymol.  Mit  Phosphoqientachlorid  oder 
Phosphortribromid  entstehen  Chlor-  resp.  Bromcymol  (208).  Durch  Braun.stein  und 
Schwefelsäure  wird  cs  zu  Thymochinon,  durch  Eiscnoxydsalze  zu  Dithymol  oxydirt. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  (178)  entstehen  Oxybenzoesäure,  Oxyterephtal- 
säure,  CjH,OH(COjH)j,  Thymooxyeuminsäure,  CjH jOHCjH,COjH,  und  eine 
zweibasische  Säure,  C,gHj(|Oj.  Thymooxyeuminsäure  (159)  entsteht  auch  beim 
Behandeln  von  Thymolschwefel-  resp.  Thymolphosphorsäure  mit  Kalium- 
permanganat. Beim  Erhilzen  mit  Chlorjod  wird  CCl^,  CjCl,  und  Perehlorbenzol 
gebildet. 

Saite  des  Thjuiols  sind  unbeständig.  Das  Aluminiumsalz,  (C,jH|,0),Al,  giebt  bei 
der  trocknen  Destillation  neben  Propylen  und  m-Kresol,  Kresylätber  und  die  Verbindung  Cj,H,  jO. 

Methyläther,  CiqH,jOCHj.  Siedepunkt  wird  zu  205°  (180),  216'7°  (179), 
216'2  (223)  angegeben.  Spec.  Gew.  = 0'954  bei  0°,  =0'941  bei  18°. 

Aethyläther  (181,  223),  CmHuOCjHj.  Siedet  bei  26P9°.  Spec. 
Gew.  = 0’9334  bei  0°.  Zerfallt  bei  300—400°  in  Thymol  und  Aethylen.  Pro- 
pyl-, Butyl-,  Octyl-,  Heptyläther  (223)  sind  flüssig. 

Aethylenäther  (179),  (C, „Hj jOjjCjHj.  Bei  99°  schmelzende  Tafeln. 

Thym  0 Iphosphorsäurc  (182),  C,  oH,  jOPO(OH)j , entsteht  aus  dem  Chlorid  und 
Wasser.  Oel.  Chlorid,  CjoH, jOPOClj.  Siedet  unter  300  Millim.  Druck  bei  246  — 249°. 

Dithymylphosphorsäure  (lio,  182),  (C,„H|,0),POOH,  aus  dem  Chlorid  oder  Tri- 
thymylphosphat  dargestellt,  bildet  gut  krystallisirende  .Salze.  Chlorid,  (C, „H, ,0),P0C1,  siedet 
unter  320  Millim.  Druck  bei  330—  340°. 

Trithymylphosphat  (180),  (C,  ^11,  ,0)jPO.  Bei  59°  schmelzende  Prismen. 

Silicat  (15),  (C, jH, ,0),Si.  Lange,  bei  47—48°  schmelzende  Prismen.  Siedet  unter 
G9'5  Millim.  Druck  bei  340—345°. 

Acetat  (179),  C,„H,,OCOCH,.  Siedet  unter  7574  Millim.  Druck  bei  244  7°.  Spec. 
Gew.  = 1 009  bei  0°. 

Carbonat  (183),  (C,  „H,  ,0)jCO.  Lange,  bei  48°  schmelzende  Prismen.  .Schmilzt  nach 
BE.NDER  bei  60°. 

Aethylcarbonat  (183,  184),  (C,„H,  ,0)COOC.,Hj.  Wasserhellc,  geruchlose  Flüssig- 
keit, welche  bei  259—262°  siedet. 

Carbamat  (183),  C,  qHj  jOCONHj.  Bei  131°  schmelzende  Nadeln. 

Thymoxylessigsäu  re  (185),  C, „ II, , OCHjCOjH.  I.ange,  bei  148° 
schmelzende  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Amid  (162),  C,oH,jOCHj 
CONHj,  schmilzt  bei  96 — 97°. 

^ C H 

a-Thymoxylpropionsäure  (163),  CjqH, Bei  48°sc.hmel- 
zende  Nadeln.  ^ 

Trichlorthym ol  (167),  CjCljCIIjCjH-OH.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Thymol  dargestellt,  krystallisirt  in  schiefrhombischen,  bei  61°  schmelzenden 
Prismen.  Zersetzt  sich  gegen  180°.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  100°  entsteht  eine  isomere,  bei  45°  schmelzende  Modification,  welche 
bei  250°  ohne  Zersetzung  destillirt, 

Pentachlorthy mol  (167),  CjoIIjCljO.  Bei  98°  schmelzende  Krystalle. 
Zerfällt  bei  200°  in  Salzsäure,  Propylen  und  Tiichlorkresol. 

Bromthymol  (186),  CjHjCHjOHCjHjBr,  aus  dem  Benzoylderivat  mit 

I a < s 

Kali  dargestellt,  bildet  bei  55 — 56°  schmelzende  Tafeln. 
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Acetat  und  Methyläther  sind  flüssig. 

Jodthymol  (22),  CjHjCHjOHCjH,].  Hei  G9°  schmelzende  Tafeln. 

1 a 4 6 

AethylUther,  bei  52®  schmelzende  Tatcln.  Acetat,  bei  71®  schmelzende  Nadeln. 
Pikryläther  schmilzt  bei  155®. 

Nitrothymol,  C^HjCH^NOjO HCjH,,  entsteht  heim  Erwärmen  einer 

wässerigen  Lösung  von  Thymolsiilfonsäiire  (198)  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auf  50®  und  durch  Oxydation  von  Nitrosothymol  (19g)  mit  Ferrideyankalium. 
Sehr  dünne,  farblose,  bläulich  fluorescirende  Nadeln,  welche  bei  140®  schmelzen. 

Dinitrothymol,  C^HCHjOHCjHjNOjNO,,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
1 s 4 s s 

von  Salpetersäure  auf  Thymolsulfonsäure  (167,  220)  auf  Nitrosothymol  (199)  und 
auf  Bromthymol  (200)  in  letzterem  Falle  als  Nebenprodukt  neben  Bromnitro- 
thymol.  Nadelförmige  Prismen,  welche  bei  55°  schmelzen. 

Liefert  gut  krystallisirende  Salze  (198). 

Acthyläthcr  (200,  201),  C,H(NO,),CIl,C,H,OC,Hj.  Bei  52 — 53°  schmelzende 
Tafeln.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dinitroamidocymol  (Schmp.  113—115°). 

Trinitrothymol,  Cj(N Oj)jC  H, C3  H,  O H.  Citronengelbe,  bei  111° 
schmelzende  Nadeln. 

Methyläther  schmilzt  bei  92®. 

Bromnitrothymol  (200),  CgHCH,BrOHCjH,NO,,  entsteht  durch  Ein- 

I za  '4  s 

Wirkung  von  Brom  auf  Nitrothymol  und  von  Salpetersäure  auf  Bromthymol. 
Gelbe  Prismen,  welche  bei  107 — 108°  schmelzen. 

Amidothymol,  CjHjNHjCHjCjHjOH,  entsteht  durch  Reduction  von 
Nitrosothymol  (199).  Unbeständiger  Köqzer,  welcher  mit  Brom  quantitativ  Thymo- 
chinon  (202)  liefert. 

Chloramidolhy mol,  CjHNHjClCHjCjHjOH,  entsteht  neben  gechlortem 
Thymochinon  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Thymochinon- 
chlorimid  (202),  C,(,H,,NC10  und  beim  Stehen  von  Nitrosothymol  (203)  mit 
concentrirter  Salzsäure. 

Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  100'5°(io2)  resp.  102 — 103°  (103)  schmelzen. 
Bromamidothymol,  C*HCH,BrOH CjHjN Flj,  entsteht  durch  Reduction 

12a  4 6 

von  Bromnitrosothymol  (204),  von  Bromnitrothymol  (200)  und  durch  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  auf  Thymochinonchlorimid.  Gelbe,  bei  94 — 95°  schmelzende 
Blättchen.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Bromthymochinon  (Schmp.  47  bis 
48°)  über. 

Acetat  (200)  schmilzt  bei  186—137®. 

Jodamidothymol  (205),  CjHCHjJOHCjHjNHj.  Das  Zinndoppelsalz 

I a a 4 6 

entsteht  bei  der  Reduction  von  Jodnitrosothymol  mit  Zinnchlorür.  Base  und  salz- 
saures Salz  oxydiren  sich  leicht. 

m-Isocymophenol,  C^H jCHjCjHjOH,  entsteht  durch  Schmelzen  von 

I 3 6 

m-Isocymolsulfonsäure  (206)  mit  Kali.  Stark  lichtbrechende,  bei  231°  siedende 
Flüssigkeit.  Bleibt  bei  — 25®  flüssig.  Die  wässrige  I.ösung  wird  durch  Flisenchlorid  ' 
schwach  violett  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Cumolphenolcarbon- 
säure,  CgHjCOjHOHCjHj  und  a-Oxyisophtalsäure,  CjHjCOjHCOjHOH. 

1 z s las 

Methyläther  (207)  und  Acthyläthcr  sind  flüssig. 

Tribromisocymophenol  (207),  CgBr^CHjCjlIjO H.  Goldglänzende  Blättchen,  welche 
sich  bei  215®  bräunen  und  bei  221 — 222°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Propyl-m -kresol  (187),  C,H, CHjCjIIjOII,  entsteht  neben  seinem  Pro- 
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pyläther  durch  8— lOstündiges  Erhitzen  von  10  Grm.  m-Kresol,  7 Grm.  Propyl- 
alkohol und  25  Grm.  Chlormagnesium  auf  200—210“.  Fast  farbloses  Oel,  welches 
unter  734  Millim.  Druck  bei  230 — 232°  siedet. 

Methyläther«  Propyläther  und  Acetat  sind  flüssig. 

Isopropyl- m -K resol  (i88),  CjHjCHjCjH,OH,  analog  dem  vorigen  aus 
Isopropylalkohol  dargestellt,  siedet  unter  740  Millim.  Druck  bei  237'7°.  Es  ent- 
steht neben  seinem  Propyläther  und  Diisopropyl-m-Kresol. 

Methyl-  und  AethylKther  sind  flüssig. 

Isopropylkresol  (189),  C^HjCHjCjII jOH,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
m-Methylpropylbenzolsulfonsäure  mit  Kali.  Siedet  unter  758  Millim.  Druck  bei 
227-5— 229-5“.  Spec.  Gew.  = 100122  bei  0°. 

Aethyläther  siedet  bei  227-5  —229-5“. 

Aethylparoxylenol  (222),  CjH jCHjCjHjOHCH,,  durch  Schmelzen  von 

1 J I 4 

Aethylxylolsulfonsäure  mit  Kali  dargestellt,  schmilzt  bei  37“.  Siedet  bei  240“. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxyisoxylylsäure,  CjHjCHjCOOHOHCH, 

(Schmp.  140  — 142“).  ' » • * 

Durenol  (190),  CjHCHjOHCHjCHjCH^,  aus  Durolsulfonsäure  darge- 
1114« 

stellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  bei  117“  schmelzenden  Prismen. 
Siedet  bei  249 — 250“  (im  Dampf).  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig. 

Bromdurenol  . C|jH,,BrOH.  Bei  118“  schmelzende  Prismen.  Nitrodnrenol, 
C,oH,,NO,OH.  Schmilzt  bei  130“. 

Isodurenol,  C5H(CHj),OH,  aus  Isodurolsulfonsäure  dargestellt,  ist  eine 
grosskrystallinische,  farblose  Masse,  welche  bei  108“  schmilzt. 

Tetramethylphenol  (191),  CcH(CHj)^OH,  aus  Amidotetramethylbenzol 
dargestellt,  bildet  weisse,  bei  80—81“  schmelzende  Krystalle. 

Prehnitenol,  CjHCHjCHjCHjCHjO H,  aus  Prehnitolsulfonsäure  darge- 

1 s I 4 

stellt,  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden,  bei  86 — 87“  schmelzenden  Nadeln. 
Siedet  bei  266“  (im  Dampf).  (Ber.  21,  pag.  905.) 

Brompreh n itenol,  C, Br(C  H,),  O H.  Bei  51“  schmelzende  Nadeln.  Acetat, 
CjpHjjOCOCH,.  Bei  56  — 57“  schmelzende  Prismen. 

Phenole,  C,,HijO. 

p-Isoamylphenol,  C,H^C5H,,OH,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Isoamyl- 
alkohol (192),  Phenol  und  Chlorzink  auf  180“  oder  durch  Behandlung  von  Amido- 
isoamylbenzol  (193)  mit  salpetriger  Säure.  Lange,  bei  92-5--93“  schmelzende 
Nadeln.  Siedepunkt  wird  zu  255“  (iio)  und  248 — 250“  (193)  angegeben. 

Methylüther,  Aethyläther,  Phosphat  (iio),  (CnH,jO),PO,  Silicat  (15); 
(C,  ,H,  jO),Si,  sind  flüssig. 

Isobutyl-o-Kresol  (194),  CjH,CHjC4HjOH,  aus  Isobutyl-o-toluidin  dar- 
gestellt, siedet  bei  235 — 237“. 

Pentamethylphenol  (195),  C5(CHj)jOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  schwefelsaures  Amidopentamethylbenzol.  Feine,  bei  125“ 
schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  267“. 

Methyläther,  C,,H,jOCH,.  Bei  63—64“  schmelzende  Nadeln. 

Phenole,  C,jHjjO. 

Dipropyl-m-Kresol  (188),  C,HjCHj(CjHj),OH,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  m-Kresol  mit  Propylalkohol  und  Chlormagnesium. 

Acetat  siedet  bei  255 — 260°. 
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Diisopropyl-m-Kresol  (i88),  C5H,CHj(C,H7),OH,  analog  dem  vorigen 
aus  Isopropylalkohol  dargestellt,  siedet  bei  251°. 

Methyläther  und  Acetat  sind  flüssig. 

p-Hexaderylphenol  (196,  197)1  C^H^C,  jH, jOH,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Hexadecylbenzolsulfonsäure  mit  Kali  auf  250°.  Geruchlose,  bei  77°  schmel- 
zende Krystalle.  Siedet  unter  16  Millim.  Druck  bei  260 — 261°. 

Der  Acthyläthcr  bildet  seideglänrende,  bei  43 — 44°  schmelzende  Blättchen.  Giebt  bei 
der  Oxydation  p'Aethoxybenzoösäure. 

p -Methylhexadecylphenol  (197),  CjHjCHjCjjHjjOH,  aus  Methylhexa- 

1 4 

decylbenzolsultonsäure  dargestellt,  schmilzt  bei  62°  und  siedet  unter  15  Millim. 
Druck  bei  267 — 268°. 

Acthyläthcr  schmilzt  bei  26'5  — 27°. 

Octadecylphenol  (196),  CjH4C,8Hj,OH,  aus  Octadecylbenzolsulfonsäure 
dargestellt,  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Blättern,  welche  bei  84°  schmelzen. 
Siedet  unter  16  Millim.  Druck  bei  277°. 

Phenole,  CnHzn-sO. 

1.  o - V i n y 1 p h e n o 1.  Der  Methyläther  (229),  CjH4CjH,OCH, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Jodwasserstoff  - o • Methoxyphenylacrylsäure, 
CHjOCgHjCjHjJCOOH,  mit  Sodalösung.  Siedet  bei  195—200°.  Spec.  Gew. 
= P0095  bei  15°,  = DOOO  bei  30°.  Wird  beim  Erhitzen  auf  150°  in  eine  glas- 
artige Masse  umgewandelt. 

Dibrom-o-vinylphenolmethyläther  (230),  CgHiBrCjHjBrOCHj.  Zähes  Oel  aus 
Tribrommelilotmethyläthersäure  dargestellt. 

p-Vinylphenol  (229).  Methyläther,  C,H4CjHjOCH,,  entsteht  aus  Jod- 
wasserstoff-p-Methoxyphenylacrylsäure  und  Soda.  Siedet  bei  204 — 205°.  Spec. 
Gew.  = 1 0029  bei  15°,  =09956  bei  30°. 

Bromvinylmethyläther  (231),  CjHjCjHjBrO CH,,  aus  Dibrommethylparacumarsäure- 
methyläthcr,  und  Kalilauge  dargestellt,  bildet  bei  64'5° schmel- 

zende Blättchen.  Wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  roth  gefärbt. 

Phenole,  CsHjOH. 

o-Allylphenol,C6H4CjHjOH.  Methyläther, aus derSäureC4H4C^>(?j^^®»^ 

mit  Soda  dargestellt,  siedet  bei  222 — 223°.  Spec.  Gew.  = 0'9972  bei  15°,  = 0'9884 
bei  30°. 

p-Allylphenol  (230),  CJH4C3H5OH.  Methyläther  analog  der  vorigen  aus  der 

1 4 

entsprechenden  Parasäure  dargestellt,  siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  = 0'9852  bei  30°. 
Chavicol  (232,  233),  CJH4CHJ — CH  = CHjOH,  vielleicht  identisch  mit  dem 

1 4 

vorigen,  findet  sich  im  Betelöl.  Farbloses,  bei  237°  siedendes  Oel,  welches  bei 
— 25°  nicht  fest  wird.  Spec.  Gew.  = 1041  bei  13°,  = 1 034  bei  22°. 

Methyläther,  C5H4C,HjOCH,.  Siedet  bei  226,°.  Spec.  Gew.  = 1-033 
bei  18°,  = 0-967  bei  26°.  Giebt  bei  der  Oxydation  Anissäure.  Geht  beim 

= CH  ^ CH 

Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Anethol,  CjH4v^qqj^  über. 

Aethyläther,  C,H,C,H,OC,H,.  Siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  = 0-961  bei  12°, 
= 0-955  bei  19°. 

= CH  CH 

Anol,  *,  und  Abkömmlinge  s.  Anisverbindungen. 

Phenole,  Ci„H,,OH. 

o-Butenylphenol.  Der  Methyläther  (229),  CjH4C4H,OCH,,  entsteht 
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aus  der  Säure  C^H^OCHjC^H  JCOjH  und  Soda.  Siedet  bei  232 — 234“.  Spec. 
Gew.  =0'9740  bei  30°. 

p-Butenylplienol.  Der  Methyläther  analog  der  o-Verbindung  d.arge- 
stcllt,  bildet  bei  17“  schmelzende  Krystaüe.  Siedet  bei  242 — 245“.  Spec. 
Gew.  = 0-9733  bei  30“. 

o-Isobu  teny  Iphcnol  (234),  CjHjC^HjOH,  durch  Krhitzen  von  Salicyl- 
aldehyd,  Isobuttersäureanhydrid  und  Natriumisobutyrat  auf  150°  dargestellt,  siedet 
bei  223-225“.  Spec.  Gew.  = 1-0171. 

p-I sobuteny  1 phenol  (234),  analog  dem  vorigen  aus  p-Oxybenzaldehyd 
dargestellt,  siedet  bei  230—235“.  Erstarrt  im  Kältegemisch. 

Methyläther  schmiht  bei  8-5—9“.  Siedet  bei  23G— 237°. 

Phenol,  C„H2o-ioO. 

HO) 

p-Brom  acetylen  phenol.  Der  Methyläther  (23  i),CgH5BrC^Q^pj  entsteht 

, . „ . „ ,,  , „ u „ ^CHBiCHBiCOOH, 

beim  Erwärmen  von  Tnbrommethylparacumarsaure,  CjHjBr^QQp^ 

mit  Kalilauge.  Bei  75“  schmelzende  Krystallblättchen.  Giebt  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferchlorürlösung  einen  grtinlich  gelben  Niederschlag. 


Zweiatomige  Phenole.*) 

o-Dioxybenzol,  Brenzcatechin,  CgH,OHOH.  Dasselbe  findet  sich  ini 

I % 

Pferdcharn  und  Menschenharn  (13),  Nach  dem  Genuss  (14)  von  Benzol,  Phenol  und 
phenolsulfonsaurem  Kali  wird  es  reichlicher  im  Harn  abgeschieden.  Es  findet  sich 
in  den  Blättern  von  Ampetopsis  hcderacea  (34),  in  verschiedenen  Kinosorten  (35) 
und  im  Rohrzucker  (53).  Das  Brenzcatcchin  entsteht  beim  Schmelzen  von  o-Phenol- 
sulfonsäure  (16,  17)  und  von  o-Jodphenol  (15)  mit  Kali;  neben  Resorcin  beim 
Schmelzen  von  o-Chlor-  (19)  und  o-Bromphenol  (18)  mit  Kali.  Phenol  wird 
durch  Wasser.stoffsuperoxyd  (36)  zu  Brenzcalechin  (Hauptprodukt),  Hydrochinon 
und  Chinon  oxydirt;  durch  schmelzendes  Natron  entsteht  es  aus  dem  Phenol  (37) 
neben  Phloroglucin  und  Resorcin.  Aus  Benzoesäure  (38)  entsteht  es  ebenfalls 
beim  Schmelzen  mit  Kali.  Es  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Protocatechu- 
säure  (39),  CjH3(OH)2COOH,  und  beim  Erhitzen  von  Piperonylsäure  (40)  mit 

•)  i)  llKRZio  u.  ZrasKL,  Ber.  22  (R.),  pag.  405.  2)  Cahours,  Bull.  soc.  chini.  29.  pag.  270. 
3)  Tieh.\nn  u.  Kopi’E,  Ber.  14,  pag.  2015.  4)  Nacmbaur,  Ann.  107,  p.-ig.  246.  5)  Bknder, 

Ber.  13,  pag.  697.  6)  WA1.I.ACH,  Ann.  226,  pag.  84.  7)  S.nai-e,  Bcr.  18,  pag.  2429.  8)  Zi.nke, 
Bcr.  20,  pag.  1776.  9)  Zinke  u.  KCstm,  Bcr.  22,  pag.  486.  10)  Matsmoto,  Bt-r.  ii,  pag.  137. 
1 1)  S-TENUOUSE,  Ann.  177,  pag.  197.  12)  BAU.MANN,  Bcr.  9.  pag.  $8.  13)  Ders.,  Zeitschr.  f.  physiol. 

Chem.  I,  pag.  244.  14)  Nencki  u.  Giakosa,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  pag.  335 ; Schmiede- 
Berg,  ibid.  6,  pag.  189;  Baumann  u.  Preusse,  ibid.  3,  pag.  157.  15)  NOlting  u.  Stricker, 

Ber.  20,  pag.  3019.  16)  Kekuie,  Zeitschr.  Chem.  1867,  p.ag.  643.  17)  Degener,  Journ.  pr. 

Chem.  20,  pag.  306  u.  f.  18)  Fi-TTIG  und  Magicr,  Ber.  8,  pag.  364.  19)  NölTINO,  Bcr.  9, 

pag.  1794.  20)  \VESF.i.sKy  und  Benedikt,  \V.  Mon.  3,  pag.  386  u.  f.  21)  Benedikt,  Bcr.  ii, 

pag.  362.  22)  Merck,  Ann.  108,  pag.  61.  23)  Tiemann  und  Matsmoto,  Ber.  9,  pag.  939; 
II,  pag.  131.  24)  Hesse  und  Jobst,  Ann.  199,  pag  73.  25)  Herzig,  \V.  Mon.  3,  pag.  825. 
26)  Ders.,  ibid.  3,  pag.  822.  27)  Merck,  Ann.  108,  pag.  61.  28)  Mastmoto,  Ber.  ii, 

pag.  131.  29)  Hlasiwetz,  Ann.  106,  pag.  362  u.  f.  30)  GoRUP,  Ann.  147,  pag.  248. 

31)  Michaei.,  Am.  Joum.  6,  pag.  339;  Ber.  18  (R.),  pag.  118.  32!  Merck,  Ann.  108,  pag.  60. 

33I  Koeii.e,  Ann.  159,  pag.  243.  33  a)  Marasse,  Ann.  152,  pag.  64  u.  f.  34)  GoRur,  Ber.  4, 

p.ag.  905.  35)  Flückiger,  Ber.  5,  pag.  i.  36)  Martinon,  Ber.  18  (R.),  pag.  379.  37)  Barth  u. 
SciiREDER,  Bcr.  12.  pag.  419.  38)  HLASIWETZ  u.  Barth,  Ann.  134,  pag.  282.  39)  Strecker, 
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Wasser  auf  210“.  Wird  Ben/.olhexachlorid  (41)  oder  Bromid  mit  50  Thln.  W'asser 
auf  200“  erhitzt,  so  entstehen  Brcnzcatcchin,  Trichlorphenol  und  Chlorphenol  oder 
die  entsprechenden  Bromderivate.  Ks  entsteht  lerner  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Moringerbsäure  (42),  Catechin  (43)  und  von  grün  erzeugenden  Tanninen  (44), 
beim  Schmelzen  von  Guajakharz  (45)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  Kohlehydraten 
(46)  mit  Wasser  auf  200 — 240“  und  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (52). 

Zur  Darstellung  wird  o-Phenolsulfonsäurc  (17)  oder  o-Jodphenol  mit  Kali  geschmolzen, 
oder  man  leitet  in  den  bei  2ti0  — 205“  siedenden  Theil  des  rheinischen  Biiclienholzkrco.sots  (47), 
welcher  auf  195 — 200“  erhitzt  ist,  trockene  Jodwasserstoffsäurc,  fractionirt  das  Product  und  kry- 
stallisirt  das  bei  220 — 250“  übergehende  aus  Benzol. 

Das  Brenzcatechin  krystallisirt  in  breiten  Blättern  oder  prismatischen  Nadeln, 
welche  bei  104“  schmelzen  und  dem  rhombischen  System  (48)  angehören.  Siedet  bei 
240 — 245°,  Spec.  Gew.  = 1-344  (49).  Verbrennungswärme  (50)  für  lGrm.  = C-075. 
Die  Neuiralisationswärme  durch  Natronhydrat  ist  ==  8'267  Cal.,  und  kleiner  als 
diejenige  des  Resorcins  und  Hydrochinons.  I.ösungswärme  in  Wasser  = — 2’92  Cal. 
Wärmewirkung  durch  liromw.asser  ist  von  Bf.rthelot  und  Werner  (51)  bestimmt. 
Brenzcatechin  ist  leicht  löslich  in  Wasi-er,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Toluol  (40),  leicht  in  kaltem  Benzol,  wodurch  es  sich  vom  Hydrochinon 
unterscheidet.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kisenchlorid(54)(4Thle.  auf  lOOThle. 
Wasser)  smaragdgrün  gefärbt,  die  Farbe  wird  auf  Zusatz  von  Sodalosung  violett- 
roth.  Bleizucker  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag,  CgHiOjPb.  (Unterschied 
von  Hydrochinon),  welcher  auch  zur  rjuantitativen  Bestimmung  (17)  des  Brenz- 
catechins benutzt  werden  kann.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  edle  Metalle  und 
scheidet  aus  FEiiUNo’scher  Lösung  (53)  Kupferoxydul  ab.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Oxalsäure,  durch  salpetrige  Säure  in  ätherischer  Lösung  zu  Carboxy- 
tartronsäure,  CjH,.Og,  oxydirt.  Chlor  liefert  als  Endproduct  Hexachlordiketohexen 
(55)1  tijClfiÜj.  Mit  Aethylendiamin  entsteht  Aethylen-o  phenylendiamin  (56), 

Cg  II^CjH^,  mit  o-Amidophenol  Phen.izoxin,  CjH^ii^^'^^CjHj,  mit 

.N. 


o-Phenylendiamin  Phenazin  (57),  CgH<^  I ^CgH^. 

Methyläther,  Guajakol,  CjH^OCHjOH,  findet  sich  im  Buchenholztheer, 
welches  auch  zur  Darstellung  (29)  dient.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von 


Ann.  118,  pag.  285.  40)  Fittig  und  Reslsen,  Ber.  159,  pag.  143  u.  f.  41)  Meomer,  Ann. 

Chim.  (6)  IO,  pag.  266;  Bfr.  18  (R.),  pag.  500.  42)  Wagsek,  Ann.  76,  pag.  351;  80,  pag.  316. 
43)  ZwENGKR.  Ann.  37,  pag.  327.  44)  W.ATTS,  Bcr.  In,  pag.  1764.  45)  Hi..asiwetz  u.  Barth, 
Ann.  130,  pag.  352.  46)  IIopI’E-Seyi.er,  Bcr.  4,  pag.  15.  47)  Baever,  Ber.  8,  pag.  153. 

48)  GrüTII,  Bcr.  3,  pag.  450.  49)  SniRöiiER,  Bcr.  12,  pag.  563.  50)  SroHMANN,  Journ.  pr. 

Chem.  31,  pag.  304.  51)  Bertueeot  u.  Wer.S'ER,  Bull.  43,  pag.  543  u.  f.  52)  PErrENKOFER, 

Jahresb.  1854.  pag.  651;  Bcciiner,  Ann.  96,  pag.  188.  53)  LtPi'MA.N.s.  Bcr.  20,  pag.  3298. 

54)  Erbsteis  und  Müli.er,  Fres.  Zcitschr.  15,  pag.  465.  55)  Zl.\KE  und  Küster,  Bcr.  21, 

pag.  2723.  56)  Merz  und  Ris,  Bcr.  20,  pag.  1190.  57)  Ris,  Bcr.  19,  pag.  2206.  58)  IIaber- 
MA.VN.  Ber.  IO,  pag.  868.  59)  Tiema.nn  und  PARistes,  Bcr.  13,  pag.  2362.  60)  Wallach  und 
Wüsten,  Ber.  16,  pag.  151.  61)  Oechsner,  Bcr.  13,  pag.  1991.  62)  Stoilvia.n.n,  Rodatz, 

Herzberg,  Joum.  pr.  Cbcm.  35,  pag.  27.  63)  Schiff,  Ber.  19,  pag.  562.  64)  Pukall,  Bcr.  20, 

pag.  1136  u.  ff.  65)  Kariof,  Bcr.  13,  pag.  1677.  66)  .Spitz,  Ber.  17  (R.),  pag.  485. 

67)  Costa,  Ber.  22  (R.).  pag.  738.  68)  Michael,  Ber.  19,  pag.  S46.  69)  Bartu  u.  Wkidel, 
Bcr.  IO,  pag.  1464.  70)  Hazl'ra  und  Jeuüs,  W',  Mon.  5,  pag.  191.  71)  Annahebi,  Bcr.  10, 
PRg.  97$.  7z)  Böitinger,  Bcr.  9,  pag.  182.  73)  Barth,  Bcr.  9,  pag.  308.  74)  Tvpke, 
Bcr.  16,  pag.  551.  75)  Nencki  u.  Sieber,  Joum.  pr.  Chem.  23,  pag.  149.  76)  Bir.nbaum  u. 
Lurie,  Bcr.  14,  pag.  1753.  77)  Wallach,  Ann.  226,  pag.  84.  78)  Snape,  Bcr.  18,  pag.  2429. 
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gleichen  Molekülen  Brenzcatechin  (30),  Aetzkali  und  methylschwefelsaurem  Kalium. 
Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  200°  siedet.  Spec.  Gew.  = 1-1171 
bei  13°.  Wird  durch  Krhitzen  mit  Jodwas.serstoflf  und  beim  Schmelzen  mit  Kali 
wieder  in  Brenzcatechin  umgewandell.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Ani- 
sol  (33  a).  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kisenchlorid  (30)  eine  smaragdgrüne 
Färbung.  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Mit  Acetochloihydrose,  CjHjClOj 
(CjHjO)4,  erzeugt  das  Kaliumsalz  ein  bei  156-5 — 157°  schmelzendes  Glycosid 
(3*)>  C5Hj(OCH  )0-C6Hh0j,  welches  durch  Säuren  und  Alkalien  in  Guaja- 
kol  und  Glycose  zerlegt  wird. 

Guajacolacctat  (3),  CgH^OCHjOCOCHj,  siedet  bei  235  — 240°. 

B renecatechindimethylilfher  (32,  33,  33a),  CjHjfOCH,),.  Flüssigkeit,  welche  bei 
+ 15°  erstarrt.  Siedet  bei  205 — 206°.  Spec.  Gew.  = 1-086  bei  15°. 

Diäthyläther  (i),  C,H,(OC,Hj),.  Schmilit  bei  43-44°. 

Methylpropyläther  (2).  C,H,OCH,OCjH,.  Siedet  bei  240—24.5°. 

Diacetat  (4),  C.H^fOCOCH,),.  Nadeln. 

Carbonat  (5),  Lange  bei  118°  (5)  schmelzende  Nadeln.  Siedet  (6) 

bei  225-230°. 

Phenylcarbamat  (7),  CgH^fOCONHCgHj),.  Bei  165°  schmcliende  Nadeln. 

Tetrachlorbrenzcatechin  (8),  CjCl,(OH),.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  Eisessiglösung  von  Brenzcatechin  und  durch  Reduction  von  Hexachlordi- 
ketohexen  (294)  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättern,  w-elche 
an  der  Luft  verwitterti  und  bei  194 — 195°  schmelzen.  Wird  durch  Salpetersäure 
zu  Tetrachlor-o-benzochinon  (294),  CJCI4O,,  bei  129 — 130°  schmelzende  Nadeln 
oxydirt.  Dasselbe  geht  durch  Aufnahme  von  Chlor  in  Hexachlordiketohexen  (9), 
CjCljOj,  über. 

Diacetat  (294),  CjCLfOCOCH,),,  schmilzt  bei  190°. 

Dibrombrenzcatechin.  Der  Dimethyläther,  CgHjBrj(OCHj)j,  entsteht 
beim  Bromiren  von  Dimethylbrenzcatechin  (3,  32).  Farblose,  bei  92—93°  schmel- 
zende Prismen.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dimethylprotocatechusäure  (10) 
entsteht  ein  bei  83 — 84°  schmelzender  Dimethyläther. 

Tribrombrenzcatechin  (3),  der  jMonomethyläther,  CjHBrjOCHjOH, 
bildet  bei  102°  schmelzende  Nadeln. 


79)  Traube,  Bcr.  22,  pag.  1579.  80)  Birnbaum  u.  Lurie,  Ber.  13,  pag.  1619.  81)  Causse, 
Ber.  20  (R.),  pag.  326;  Bull.  47,  pag.  88.  82)  Michael  u.  Comey,  Ber.  17  (R.),  pag.  21. 
83)  Reinhard,  Journ.  pr.  Chcra.  17,  pag.  322  u.  f.  84)  Hönic,  Bcr.  ii,  pag.  1039. 
85)  Claassen,  Ber.  11,  pag.  1438.  86)  Steniiouse,  Aon.  163,  pag.  182.  87)  Liebermann  u. 

Dittler,  ibid.  169,  pag.  265.  88)  Baeyer,  Ann.  183,  pag.  57.  89)  Hofmann,  Ber.  8,  pag.  64. 
90)  Zehen-trr,  W.  Mon.  2,  pag.  478.  91)  Ders.,  W.  Mon.  8,  pag.  293,-  Bcr.  20  (R.),  pag.  560. 

92)  Gabriel,  Ber.  12,  pag.  1640.  93)  Benedikt,  W.  Mon.  4,  pag.  225.  94)  T\-pke,  Bcr.  10, 

pag.  1570.  95)  Benedikt,  W.  Mon.  I,  pag.  366  96)  Liebersia.nn  u.  Dittler,  Ann.  169,  pag.  256. 
97)  Steniiouse,  Ann.  171,  pag. '311.  98)  Dege.ner,  Joum.  pr.  Chem.  20,  pag.  324. 

99)  Michael  u.  Norton,  Bcr.  9,  pag.  1752.  100)  Messinger  u.  Vortmann,  Ber.  22,  pag.  2320. 

101)  Weselsky  u.  Benedikt,  W.  Mon.  i,  pag.  886  u.  f.;  Bcr.  14,  pag.  530.  102)  Hazura  u. 

Julius,  W.  Mon.  5,  pag.  1881  Ber.  17  (R.),  pag.  28.  103)  Errera,  Gaz.  Chim.  15,  pag.  261: 

Ber.  18  (R-),  pag.  663.  104)  Benedikt  u.  Hübet.,  W.  Mon.  2,  pag.  323;  Bcr.  14,  pag.  1714. 

105)  V.  Kostanecki,  Bcr.  20,  pag.  3133.  106)  Lipi-mann  u.  Fleiss.nrr,  W.  Mon.  6,  pag.  814. 

107)  Dies.,  ibid.  7,  pag.  98.  108)  v.  Kostanecki,  Bcr.  21,  pag.  3114-  109)  v.  Kostanecki 

u.  Feinstein,  Bcr.  21,  pag.  3119.  iio)  Merz  u.  Zetter,  Bcr.  12,  pag.  681,  2037. 
in)  Bantun,  Bcr.  11,  pag.  2101.  112)  Henriques,  Ann.  215,  pag.  335  u.  f.  113)  Stenhouse, 

Jahresb.  1871,  pag.  477.  114)  Stenhouse,  Arm.  141,  pag.  224.  115)  Böttgrr  und  Will, 
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Tetrabrombrenzcatechin  (8),  CjBr4(OH)j.  Farblose  Prismen,  welche 
an  der  I-uft  verwittern  und  bei  192—193°  schmelzen.  Geht  durch  Oxydation 
in  Tetrabrom-o-benzochinon  (8,  11),  CjBr^Oj  Uber.  Dunkelrothe,  metallglänzende 
Blätter,  welche  bei  150 — 151°  schmelzen. 

Nitrobrenzcatechine,  CjH3NOj(OH)2.  1.  Flüchtiges  Nitrobrenz- 
catechin  (20).  Durch  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung  von  Brenzcatechin 
mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitrobrenzcatechine,  von  denen  das 
eine  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Dasselbe  krystallisirt 
in  langen,  weichen  Nadeln,  welche  bei  86°  schmelzen.  In  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Mit  Alkalien  entstehen  pnrpurrothe  Lösungen,  deren  Farbe  allmählich 
in  braun  übergeht.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Kohlen- 
säure. 

2.  Nichtflüchtiges  Nitrobrenzcatechin  (20, 21).  Lange,  gelbliche  Nadeln, 
welche  bei  168°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol 
schwer  löslich.  In  Alkalien  purpurroth  löslich. 

Nitrobrenzcatechindimethyläthcr,  Nitroveratrol,  CjH,NO,(OCH,),,  entsteht 
beim  Nitriren  von  Brenzcatechindimethyltlther  (22)  oder  von  Protocatechudimethyläthersaure  (23). 
Gelbe,  bei  95 — 96°  schmeliende  Nadeln. 

Nitrobrenicatechinmethylenäther  (24),  C,H,N  entsteht  beim  Kochen 

von  FiperonylsSure  mit  concentrirter  Salpetersäure,  neben  Nitropiperonylshure,  von  welcher  es 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  kohlensaurem  Kalium  zu  trennen  ist.  Blass  gelbe,  lange,  bei  148° 
schmelzende  Nadeln. 

Dinitrobrenzcatechin,  C5H,(NOj)j(OH)j.  Der  Methyläther,  CjH, 
(NOj)jOHOCHj,  entsteht  als  Hauptprodukt  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  ätherische  Lösung  von  Guajakol  (26),  neben  geringen  Mengen  von  Carboxy- 
tartronsäure,  C4H,0,.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  goldglänzenden, 
glatten  Nadeln,  welche  bei  122—123°  schmelzen. 

Dimethyläther  (27),  CjH,(NOj),(OCH,),.  Gelbe,  oberhalb  100°  schmelzende  Nadeln. 

Methylenäther  (24),  C,H,(NO,),C^^^CH,.  Gelbe,  bei  101°  schmelzende  Blätter. 

Trinitrobrenzcatechin  (23),  C5H(NOj),(OH)j.  Der  Dimethyläther 
entsteht  beim  Nitriren  des  Mononitrodimethyläthers,  oder  der  Veratrinsäure. 
Weisse,  glänzende,  bei  144 — 145°  schmelzende  Prismen. 

Ann.  58,  pag.  269.  116)  SCHKEDEX,  Ann.  163,  pag.  298.  II7)  Fevre,  Ber.  16,  pag.  IIOI. 

118)  Bechold,  Ber.  22,  pag.  2378.  119}  Weselsky,  Ann.  164,  pag.  6.  izo)  Meyer  u.  Kreis, 

Ber.  16,  pag.  1330.  I2t)  Wiu.  und  Pukali.,  Ber.  20,  pag.  U19  u.  f.  122)  Fitz,  Ber.  8, 

pag.  631.  123)  Liebersiann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  17,  pag.  881.  124)  Nietzki  u.  Schmidt, 

Ber.  21,  pag.  2374.  125)  ScHREDER,  Ann.  158.  pag.  247.  126)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  1868, 

pag.  322.  127)  Barth  und  Senhofer,  Ber.  8,  pag.  1483.  128)  Fittig  und  Mager,  Ber.  7, 

pag.  1177;  8,  pag.  362.  129)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  301.  130)  Barth  u.  Sen- 

HOFER,  Ber.  9,  pag.  972.  131)  Barth  u.  Schredfr,  Ber.  12,  pag.  420.  132)  Hlasiwetz  u. 

Barth,  Ann.  130,  pag.  354;  138,  pag.  63;  139,  pag.  78.  133)  Kopf,  Ber.  6,  pag.  447.  134)  Bind- 
schedler  u.  Busch,  Jahresb.  1878,  pag.  1137.  135)  Calderon,  Ber.  io,  pag.  902:  Bull.  soc. 

chim.  29,  pag.  234.  136)  Schiff,  Ann.  223,  pag.  264.  137)  Groth,  Jahresb.  1870,  pag.  2. 

138)  Wurster,  Ber.  20,  pag.  2938.  139)  Brunner  u.  Chuit,  Ber.  21,  pag.  2479.  140)  C1.AUS, 

Ber.  IO,  pag.  1305;  14,  pag.  2363.  141)  Michael,  Journ.  pr.  Chem.  35,  pag.  510.  142)  v.  Pech- 
mann, Ber.  17,  pag.  929.  143)  Michael,  Joum.  pr.  Chem.  35,  pag.  510.  144)  Fraude, 

Ber.  14,  pag.  2558.  143)  Weselsxy,  Ann.  162,  pag.  276.  146)  Bindschedler,  W.  Mon.  3, 

pag.  169.  147)  Baeyfji  u.  Kochendörfer,  Ber.  22,  pag.  2194.  148)  Malin,  Ann.  138,  pag.  80. 
149)  Claus  und  Mercklin,  Ber.  18,  pag.  2934.  130)  Nietzki,  Ann.  213,  pag.  123  u.  f. 
13t)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  1467.  132)  WÜHLER,  Ann.  31,  pag.  132.  133)  Demole,  Ber.  7, 
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Amidobrenzeatechin  (21),  CeH,NHj(OH)j.  Das  Chlorhydrat,  durch  Re- 
duction  von  Nitrobrenzcatecliin  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  dunkel- 
gefärbte Nadeln.  Die  freie  Hase  wird  sofort  an  der  I-uft  oxydirt. 

Methylenather  (24),  CjlI,NH,:^^CH,.  Oel. 

Diamidobrenzcatechi  n (25),  C5Hj(NHj)j(OH)j.  Der  Methyläther  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Dinitroguajakol  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Aeusserst 
unbeständige,  leicht  oxydirbare  Verbindung.  Giebt  mit  Brom  Hexabromaceton 
und  Bromdichromazin. 

Zinndoppelsalz,  CyH,  •2UC1  • SnClj -i-IljO,  bildet  silberglänzende  Nadeln. 

Methylenäthcr  (24),  Kryslallinisch.  Unbeständig. 

m-Dioxybenzol,  Resorcin,  CjH^OHOH.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Ein- 

1 s 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  tn-Amidophenol  (i  1 1).  Es  bildet  sich  ferner  beim 
Schmelzen  von  Jodphenol (126),  Bromphenol  (i  281,  Benzoldisulfonsäure(i  27),  Phenol- 
sulfonsäure (129,  ijo)  etc.  mit  Kali,  und  zwar  nicht  nur  bei  Anwendung  von  m-Ver- 
bindungen, sondern  auch  aus  o-  und  p-Verbindungen,  in  letzterem  Falle  theils 
neben  isomeren  Dioxybenzolen.  Es  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Phenol 

(131) ,  mit  Natron  (neben  Brenzcatechin  und  Phloroglucin),  von  einigen  Harzen 

(132) ,  wie  Galbamim-,  Ammoniakgummi-,  Sagapenum-,  Akaroidharz  mit  Kali,  und 
bei  der  trocknen  Destillation  von  Brasilienholzextrakt  (133). 

Zur  Darstellung  (17)  schmilzt  man  m-Bcnzoldisulfonsäurc  mit  Kali,  wobei  eine  Tempe- 
ratur von  23.‘> — 270°  die  beste  Ausbeute  giebt.  Im  Grossen  (134)  wird  es  durch  Schmelzen 
von  BenzoldisulfonsHure  mit  Natron  dargestellt. 

Resorcin  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol,  .\ether  in  Tafeln  oder  kurzen 
Prismen,  aus  Benzol  in  Nadeln.  Rhombisch  (137).  Schmilzt  bei  110°  (128}, 
resp.  118°  (135).  Siedet  (135)  unter  759  7 Millim.  Druck  bei  27f>-5°;  unter  7 Millim. 
Druck  bei  210°.  Spec.  Gew.  (136)  im  flüssigen  Zustande  bei  /°  = P17953  — 0’00082 
(/°  — 110-2).  Spec.  Gew.  (135)  = 1-2728  bei  0°,  =12717  bei  15°,  =1-1923 
bei  118°.  Verbrennungswärme  (ijo)  für  1 Grm.  =6-098  Cal.  Neutralisationswärme 
durch  Natron  = 16  290  Cal.  I.üsungswärme  in  Wassei  = — 3-243.  Wärme- 
entwickelung beim  Behandeln  mit  Bromwasser  ist  von  Bkrthelot  und  Werner  (51) 


p.ag.  1441.  154)  HEK.MAN.N,  Ann.  21 1,  pag.  336.  155)  Sal-KOWSKI,  Bcr.  7,  pag.  loio. 

156)  We.sfx.skv-  u.  Scmu.ER,  Bcr.  9.  nag.  itOo.  157)  Hkpp,  Bit.  10,  pag.  1654.  158)  Korner, 
Zcitschr.  Chem.  1866,  pag.  662,  731.  159)  NiETZKt,  Bcr.  10,  pag.  2005.  160)  Kawalier, 
Ann.  84.  pag.  358;  Strecker,  z\nn.  toy,  pag.  229.  16t)  Riciiier,  Joum.  pr.  Chem.  20, 
pag.  207.  tó2)  Lehmann,  jahresb.  tSyy,  pag.  566.  163)  GRorii,  Bcr.  3,  pag.  450.  164)  Hi.asi- 
WETZ,  Ann.  175,  pag.  68;  tyy,  pag.  336.  165)  Stoii.m.\nn,  RottATZ,  Herzberc,  Joum.  pr. 

Chem.  33,  pag.  467.  166)  BEtLSTEiN,  Handbuch  II.  Aufl.  II,  pag.  602.  167)  NlETZKl  und 

Keiir.mann,  Bcr.  20,  pag.  613.  168)  BARTit  u.  Schreder,  Bcr.  18  (R.),  pag.  23.  169)  Wühler, 

Ann.  69,  pag.  297.  170)  Clealm,  Ann.  iio,  pag.  357.  17t)  Mylius,  Bcr.  19,  pag.  1008. 

172)  Hadermann,  W.  Mon.  5,  pag.  329.  173)  HE»Eim.A.N-i>,  Bcr.  15,  pag.  1973.  174)  Hesse, 

Ann.  200,  pag.  233  u.  f.  175)  Hi..vstw-ETz  u.  Habf.rm.v.nn,  Ann.  177,  pag.  338.  176)  Blau, 

Bcr.  20  (R.),  pag.  712.  177)  MChlhacser,  Ann.  207,  pag.  252.  178)  Hantzsch,  Journ.  pr. 

Chem.  22,  pag.  462.  179)  Klvla,  W.  Mon.  6,  pag.  909;  Bcr.  19  (R.),  pag.  140.  180)  Ders., 

ibid.  5,  pag.  232;  Bcr.  17  (R.),  pag.  354.  181)  Böhmer,  Joum.  pr.  Chem.  24,  pag.  473. 
tS2)  Sarai.-w,  Ann.  209,  pag.  93  u.  f.  183)  NtETZKl,  Bcr.  11,  pag.  470.  184)  Niemeyer, 
Ann.  228,  pag.  324  u.  f.  185)  Lew  und  ScHl-LTZ,  Ann.  210,  pag.  133  u.  f.  186)  .Scheid, 

Ann.  218.  pag.  215.  187)  Schultz,  Bcr.  15,  pag.  653.  1S8)  Faust,  Ann.  149,  pag.  155. 

189)  Grabe,  Ann.  146,  pag.  9 u.  f.  igo)  Krafft,  Bcr.  10,  pag.  797.  191)  Haberjmnn, 
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bestimmt.  100Thle.Wasscr(i35)  lösen  bei  0''86'4,  bei  12'5°  147  3,  bei  30°  228‘GThle. 
Resorcin.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
löslich in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmeckt  süss.  Rcducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  FEHUNo’sche  Lösung  in  der  Wärme.  Beim  Schmelzen  mit  Natron 
entstehen  Brenzcatechin,  Diresorcin  und  Phloroglucin.  Beim  Erwärmen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  mit  Wasserstofisuperoxyd  (138)  entsteht  ein  blauer  Farbstoff, 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natriumnitrit.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht 
Diazoresorcin.  Bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  (139)  wird  ein  Farbstoff, 
CjßH4,ClN30,g,  gebildet,  durch  Bromkönigswasscr  entsteht  ein  analoges  Brom- 
produkt. Beim  Behandeln  von  Resorcin  oder  Resorcinäthem  mit  organischen  Säuren 
bei  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Mitteln  entstehen  Oxyketone  oder  in  die 
Klasse  der  Fluoresce'ine  gehörende  Substanzen.  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  wird 
Resorcinox.ilein  (140),  CjoHjgO,,  beim  Kochen  mit  Oxaläther  die  Verbindung, 
CjgOgHio  (jĄi),  gebildet.  Beim  Erwärmen  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure 
entsteht  Umbelliferon  (142).  Mit  Weinsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
entsteht  Resorcintartrein  (144).  Beim  Erhitzen  mit  Chlorcalciumanilin  wird  m- 
Oxydiphenylamin  gebildet.  Zur  Erkennung  dienen  folgende  Reactionen.  Die 
T.ösung  wird  von  Bleizucker  nicht  gefällt  (Unterschied  von  Brenzcatechin).  Die 
wässerige  Lösung  von  Resorcin  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt. 
Bromwasser  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Tribromresorcin.  Wird  es  mit  Phtal- 
säureanhydrid  kurz  zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  sich  die  Schmelze  mit  grüner 
Fluorescenz  in  Natronlauge.  Auch  das  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  (145,  146) 
k.ann  benutzt  werden.  Zur  quantitativen  Bestimmung  (17)  wird  es  mit  titrirtem 
Bromwasser  versetzt  und  das  überschüssige  Brom  mit  JK  und  NajSjOj,  bestimmt. 
Das  Resorcin  dient  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Fluoresceinfarbstoffen. 

Die  Verbindungen  von  Resorcin  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig.  Ammoniaksalz 
(148),  CglLfOHljNHj.  Sehr  unbeständige  Krystalle.  Aluminiumvcrbindung  (149), 
CglljOjAlgCL.  Dickes  Ocl.  Phe  n yl  h y drazin  verbin  du  ng(l47),  CgILfOH),-  2CgHjNHNHj. 
Aüasglänzende,  bei  7G°  schmelzende  Krystalle. 

Methyläther,  CgHjOCHjOH,  aus  Resorcinkali  um,  Jodmethyl  (59)  oder 
methylschwefelsaurem  Kalium  (58)  oder  Resorcin,  Methylalkohol  (60)  und  Kalium- 


Ber.  II,  pag.  1034.  192)  SuTKOWSKI,  Ber.  19,  pag.  2316.  193)  WlCHELHACS,  Ber.  12, 

pag.  1504.  194)  Schubert,  \V.  Mon.  3,  pag,  6S4.  195)  Steniiouse,  Ann.  91,  pag.  310. 

ibid.  Suppl.  8,  pag.  20.  196)  Lew,  Ber.  18,  p.ag.  2366.  197)  LlNO,  Ber.  20  (R.),  pag.  791. 

ig8)  \Vess;usky  u.  Benedikt,  W.  Mon.  2,  pag.  369;  Ber.  14,  pag.  2243.  199)  Hesse,  Ann.  200, 
pag.  247.  200)  .Strecker,  .\nn.  118,  pag.  293.  201)  Nietzki  u.  Prsuisser,  Ber.  20,  pag.  779. 

202)  Nietzki  und  Rechberc, , Ber.  23,  pag.  1211.  203)  BAsseer,  Ber.  17,  pag.  2118. 

204)  M.mi.ati,  Ber.  14,  pag.  71.  205)  Nietzki  u.  Preus.ser,  Ber.  19,  pag.  2247.  206)  K.nai'P, 

u.  Schultz,  Ann.  210,  pag.  181.  207)  Ullmann,  Ber.  17,  pag.  1963.  208)  Niktzki,  Ber.  10, 

pag.  1934.  209)  Neville  u.  Wintiier,  Ber.  15,  pag.  2976  u.  f.  210)  Claus  u.  Schweitzer, 

Ber.  19.  p.ag.  928.  21 1)  Sch.nitzek,  Ber.  20,  pag,  2283.  212)  SoUTinvoRTH,  Ann.  168, 
pag.  274.  213)  Borcsls.nn,  Ann.  152,  pag.  251.  214)  Southworth  u.  Hayduck,  Ann.  172, 

pag.  21 1.  215)  Cl.\us  u.  Riesiasn,  Ber.  16,  pag.  1603.  216)  Br.auninc.er,  Ann.  1S5,  p.ag.  353. 

217)  CA.NZONERI  und  SriCA,  Ber.  16,  pag.  793.  218)  K.NECHT,  Ann.  21$,  pag.  92  u.  f. 

219)  WAI.IJSCH,  Ber.  15,  pag.  2835.  220I  Nöi.ting,  Ber.  19,  pag.  136.  221)  Kehr.mann  u. 

Brosch,  Joum.  pr.  Chem.  39,  pag.  377  u.  f.  222)  IIlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  134,  pag.  288. 
223)  Hennln'cer  und  VocT,  Ann.  165,  pag.  366.  224)  Cornelius  und  v.  I’echmann,  Ber.  19, 

pag.  1451.  225)  Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  Joum.  pr.  Cheni.  34,  pag.  315.  226)  Berthe- 
lot u.  Werner,  Ann.  chim.  phys,  ^6)  7,  png.  106.  227)  StenhoUsk,  Ann.  149,  pag.  291. 

228)  La.mfarter,  Ann.  134,  pag.  243  u.  f.  229)  LuYNES,  iknn.  chim.  et  phys.  (4)  6,  pag.  184  u.  f. 
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bisulfat  dargestellt,  siedet  bei  243—244°.  Wird  bei  — 17  5°  zähflüssig.  In  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Acetat,  siedet  bei  254 — 256°. 

Dimethyläther  (58,  61),  CgH^(OCH,)j.  Siedet  (63}  unter  7594  Millim. 
Druck  bei  214 — 215°.  Erstarrt  nicht  bei  — 17'5°.  Spec.  Gew.  = l’08ö3  bei  0°/4°, 
= 0’8752  bei  215°/4°.  Verbrennungswärme  (62)  = 1022  97  Cal.  Mit  Wasser- 
dänipfen  flüchtig.  In  Wasser  wenig  löslich. 

DiSthyläther  (64),  C,H^(OCjHj),.  Siedet  bei  228— 230°.  Mit  Wasserdämpfen  leicht 
fluchtig. 

M e t h y 1 ä t h y l ä t h e r (66),  CjII,OC  HjOCjII^,  Methylpropyläther  (66), 
C^HjOCHjOCjHj.  Dipropyläther  (65),  CgHj(OCjH j),,  Methylisobutyläther  (66), 
C,H,OCH,OC,H,,  Methylisoamyläther  (66),  C^H,OCH,OCjH, j,  sind  flüssig. 

Diamyläther  (67),  CgHj(OC j),,  schmilzt  bei  47°. 

Oi-Trichlorvinyläther  (68).  C,H,(OC,Cl,),.  Bei  53—54°  schmelzende  Prismen. 

Resorcinäthef,  (C,.H40H)j0.  Derselbe  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  Resorcin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (71)  und  beim  Erhitzen  desselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  mit  Salzsäure  (69),  mit  Resorcin-  resp.  Phenanthren- 
disulfonsäure  (70),  oder  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (72,  73).  Feurig  braun- 
rothes,  amorphes  Pulver,  welches  beim  Drücken  grünen  Metallglanz  annimmt. 
In  k.altem  und  heissem  Wasser  hast  nicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  sehr 
schwierig,  in  heissem  Alkohol  und  in  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich.  Die  aus 
Resorcinäther  dargestellten  Acetyl-  und  Bromverbindungen  (69),  sowie  eine  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  mit  Salzsäure  entstehendeVerbindungCj4H,  jüj 
sind  braun  bis  braunrothe,  amorphe  Körper. 

Rcscorcindiacetat  (74,  75),  CgH4(OCOCH,),.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
278°.  Unter  708  Millim.  Druck  bei  273°. 

Carbonat  f76),  C^H^COj.  Rothes,  amorphes  Pulver. 

Resorc  indikohlensäureäthyl.’ither  (77),  C5Hj(OCO,CjHj),.  Dickes  Oel.  Siedet 
bei  298-302°,  unter  200—220  .Millim.  Druck  bei  258-260°. 

Carbamat  (306),  CgH4(COjN H,)j.  Bei  194°  schmelzende  Nadeln. 

Fhenylcarbamat  (78),  CjH,(CO,NHCjHj),.  Bei  164°  schmelzende  Tafeln. 

Allophanat  (79),  CjHgO^Nj.  Zerfallt  bei  120°  unter  theilweisem  Schmelzen. 


230)  Barth  u.  Schredbr,  Ber.  15,  pag.  2622.  231)  Michasi,  u.  Ryder,  Ber.  20  (R.),  pag.  505. 

232)  Schwarz,  Ber.  13,  pag.  543.  233)  Reymann,  Ber.  8,  pag.  790.  234)  Luynes  u.  Lionet, 

Zeitschr.  Chem.  1867.  pag.  561.  235)  Tie.mann  u.  Streng,  Ber.  14,  pag.  2000.  236)  Saar- 

bach, Joum.  pr.  Chem.  21,  pag.  129  u.  f.  237)  Stenhouse,  Ann.  163,  pag.  175  u.  f. 
238)  Liekerhan.n  und  Dittler,  Ann.  169,  pag.  263.  239)  Hesse,  Ann.  117,  pag.  313. 
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CynnursÄuredioxyphenylenather  (80),  [C,N,(OC,HjOH),]2  + 6HjO,  aus  Harn- 
stoff und  Resorcin  dargcstelll,  ist  ein  olivenbraunes,  amorphes  Pulver. 

Resorcindiacetsäure,  CjH4(OCHjCOjH)j.  Bei  193 — 194°  schmelzende 
Krystalle. 

Resorcinderi vate  des  Acetaldehyds  und  Chlorals: 

C, 4H,^0,  = (C|;H(HOO)jCHCHj  (81).  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acet- 
aldehyd mit  Resorcin  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Gelbe  Kry- 
stalle, unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Chloroform,  Benzol;  in  Alkohol  unter  Zer- 
setzung löslich.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen  unter  Bildung  von  Resorcin. 
Bei  120°  entsteht  ein  rothes  Pulver,  welches  mit  wasserfreiem  Aether 

in  braune  Krystalle  übergeht.  Diacetat,  C, ,04(C0CHj)j,  bildet  bei  282° 
schmelzende  Krystalle. 

CjHgOg  entsteht  beim  Kochen  von  5 Thln.  Chloralhydrat  (82),  10  Thln. 
Resorcin  und  40  Thln.  Wasser.  Gelbliche,  bei  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln.  Diacetat,  CjH40,(CjH jO),,  schmilzt  bei  159°. 
Dibenzoat  bei  165°. 

Chlorresorcine.  Mono-,  Di-  und  Trichlorresorcine  (83),  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Sulfurylchlorid,  SOjClj.  auf  Resorcin.  Die  Aether  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Resorcinäther  in  eisessigsaurer  Lösung. 

Chlorresorcin  (83),  CgHjCl(OH)j.  Bei  89°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  255—256°. 

Dimethyläther  (84).  Bei  118°  schmelzende  Na'leln. 

Dichlorresorcin  (83),  CgH,Clj(OH)j.  Rhombische,  bei  77°  schmelzende 
Prismen.  Siedet  bei  249°. 

Dimethyläther  (84),  Oel. 

Trichlorresorcin  (83),  CjHClj(OH)j.  Feine,  bei  83°  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Uebergiessen  von  Pentachlorresorcin  mit  Kaliumdisulfitlösung  entsteht  ein 
bei  69°  schmelzendes  Trichlorresorcin  (85). 

Tetrachlorresorcin,  C6Cl4(OH)j,  ist  unbekannt.  Der  Dipropyläther 
(65)  ist  flüssig. 

Pentachlorresorcin,  CjHCljOj. 

Zur  Darstellung  (86)  trägt  man  abwechselnd  unter  starker  Abkühlung  2 Thle.  Kalium- 
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ohlomt  und  2 Thle.  Resorcin,  in  8 Thin.  Salishurc  gelöst,  in  40  Thle.  Salzsäure  (spec.  Gew.  = 

1*17)  und  krystallisirt  die  nach  12  Stunden  abgeschiedenen  Kr>’stalle  aus  SchwcfelkohlcastolT  um. 

Flache  bei  92*6“  schmelzende  Prismen,  welche  durch  Stehen  an  der  Luft 
oder  Lösen  in  Wasser  in  eine  bei  65°  schmelzende  Modifikation  (87)  übergehen. 

Aus  Jodkalium  scheidet  es  sofort  Jod  ab.  Umwandlung  in  Trichlorresorcin  siehe 
dieses. 

Bromresorcin,  CgHjBr(OH),.  Aus  Brom-m-dioxybenzoesäure  (91)  darge- 
stellt, krystallisirt  in  säulenförmigen,  bei  91°  schmelzenden  Gebilden. 

Der  Dipropyläther  (65),  bildet  bei  70 — 71°  schmelzende  Krystalle. 

Dibromresorcine,  CjHjBrj(OH)j.  a-Dibrom resorcin  (88,  89),  aus 
Eosinkalium  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  92 — 93°  schmelzen. 

ß-Dibromresorcin  (90).  Durch  Kochen  von  Dibrom-m-dioxybenzoesäure, 

CjHCOjHOHOH-Brj,  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei  83—85°  schmel- 
1 > z 

zenden  Nadeln.  Ist  vielleicht  mit  a identisch. 

y-Dibromresorcin  (91),  C5H,Brj(OH),  4- H,0,  aus  Brom  und  Resorcin 
in  Schwefelkohlenstoflflösung  dargestellt,  schmilzt  bei  lOO — 112°.  Im  Kohlen- 
säurestrom fast  unzersetzt  destillirbar. 

Dibromresorcindiacctsäurc  (92),  C^HjEr^fO CH^CO  OH)j.  Bei  249 — 250°  unter 
Bräunung  schmelzende  Nadeln. 

Dibromresorcindimethyläther  (59,  84),  C5lI.,Br,(OCII,),.  Rhombische,  bei  137 
bis  138°  resp.  141°  schmelzende  Krystalle. 

Tribromresorcin  (93,  94),  CjHBrj(OH)j -t- xHjO,  aus  Resorcin  und 
Brom  in  salpetersaurer  oder  eisessigsaurer  Lös'ung  dargestellt,  bildet  kleine,  bei 
104°  schmelzende  N,adeln. 

Metbyläthcr  (59),  schmilzt  bei  99°  resp.  104°.  Acetat  (85),  bei  114°  schmelzende 
Krystalle.  Diacctat  (85),  bei  108°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromresorcin  (85,  95),  CsBr^(OH)j,  durch  Erwärmen  von  Penta- 
bromresorcin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt.  Bildet  kleine,  bei  163° 
resp.  167°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  169°. 

Pentabromresorcin,  C5HBr502  = CeHBrj(0Br),.  Dasselbe  entsteht  beim 
Eingiessen  einer  concentrirten  wässrigen  Resorcinlösung  (86)  in  überschüssiges, 
mit  Wasser  überschichtetes  Brom.  Grosse,  tetragonale,  bei  113*5°  schmelzende 
Krystalle.  Wird  bei  der  Behandlung  mit  Reduktionsmitteln,  mit  Aldehyd,  Ameisen- 
säure und  Anilin,  in  Tribromresorcin  übergeführt.  Die  alkoholische  Lösung 
scheidet  Jod  aus  Jodkalium  und  Bromsilber  aus  Silbernitrat  ab.  Bei  160°  zer- 
fällt es  in  Brom  und  Tribromrcsochinon  (96),  C^HBrjO,,  wahrscheinlich 
(CßHBrjOj)j.  Orangegelbe  Krystalle,  welche  sich  bei  190°  zersetzen. 

Hexabromresorcin  (95),  C,Brj(OBr)j,  aus  Tetrabromresorcin  und  Brom 
dargestellt,  bildet  monokline,  bei  136°  schmelzende  Krystalle.  Spec.  Gew.  = 3*1 18 
bei  16*5°. 

Chlordibrom resorcin e,  CjHClBrj(OH),.  1.  Aus  Chlorresorcin  (83)  und 
Brom.  Bei  105°  schmelzende  Nadeln.  2.  Aus  Chlordibromresorcinchlorbrom  (93). 

Bei  86°  schmelzende  Krystalle. 

Dichlorbromresorcin  (83),  CeHCljBr(OH)j.  Bei  100°  schmelzende 
Nadeln. 

Dichlortribromresorcin  (93),  CjHCljBrjOj  = CjHBtjClC^QgJ , aus 
Tribromresorcin  und  Chlor  dargestellt.  Kleine,  gelbe,  nicht  unzersetzt  schmelzende 
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Krystalle.  Geht  bei  175°  unter  Verlust  von  2 At.  Brom  in  Dichloroxyldichlor- 
dibromdiphenochinon,  C,  jHjCl^Brj04,  über. 

Trichlorresorcinbrom  (gj),  CgHC^COBr),,  aus  Trichlorresorcin  und  Brom 
dargestellt,  bildet  kleine,  gelbliche,  bei  100°  schmelzende  Krystalle. 

Jodresorcin  (97),  C(H,J(OH)„  entsteht  durch  Behandeln  einer  ätherischen 
Resorcinlösung  mit  Jod  und  Bleioxyd.  Rhomboedrische,  bei  67°  schmelzende 
Prismen. 

Trijodresorcin,  CjHJj(OH)j,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloijod 
(99)  oder  von  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Kaliumjodat  (85)  oder  Chlorkalk  (98) 
aut  Resorcin.  Bei  145°  resp.  154°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  170°. 

Dijodresorcinjod  (100),  CjHjJ,C]^^,  dasselbe  fällt  aus  dem  Kaliumsalz 
(durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  die  alkalische  Lösung  von  Resorcin  dar- 
gestellt), auf  Zusatz  von  Säure  als  rothes  Pulver  aus. 

Nitroresorcine  (loi),  C5HjNOj(OH)j.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrige 
Säure  enthaltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Resorcin  ent- 
stehen, neben  Diazoresorcin  als  Hauptprodukt,  zwei  Nitroresorcine,  von  denen 
das  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist. 

Flüchtiges  Nitroresorcin,  CjHjOHNOjOH.  Orangerothe,  dem  o-Nitro- 

1 3 z 

phenol  ähnlich  riechende  Prismen,  welche  bei  85°  schmelzen.  Destillirbar. 
DibromvcrbindBiig  schmilzt  bei  117°. 

Nichtflüchtiges  Nitroresorcin,  C^HjOHOHNO,.  Citronengelbc,  bei 

1 I 4 

115°  schmelzende  Nadeln.  Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Werden  die  neutralen  oder  sauren  Aether  des  Resorcins  analog  dem  Resorcin 
in  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure,  welche  mit  salpetriger  Säure  gesättigt 
ist,  behandelt,  so  entstehen  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiger  und  nicht  flüchtiger 

Aether,  welche  sich  beide  von  dem  Resorcin  CjHjOHOHNOj  ableiten. 

I 1 4 

Flüchtiger  Methyläther,  CjHjOCHjOHNOj.  Schmilzt  bei  95°. 

I 3 4 

Nichtflüchtiger  Methyläther,  C5H3OHOCH3NOJ.  Schmilzt  bei  144°. 

13  4 

Flüchtiger  Aethyläther,  CgHjOCjHjOHNO,.  Schwefelgelbe,  intensiv 

1 3 4 

riechende,  bei  79°  schmelzende  Nadeln.  Bromverbindung  schmilzt  bei  114°. 
Nichtflüchtiger  Aethyläther,  CjHjOHOCjHjNOj.  Bei  131°schmel- 

I 3 4 

zendc  Blätter.  Dibromverbindung  schmilzt  bei  69°. 

Dinitroresorcinäther  (102),  (C^HjNOjOHJjO  + H,0,  aus  dem  nicht- 
flüchtigen Nitroresorcin  mit  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus 
in  heissem  Wasser  in  hellrosarothen,  w.asserfreien  Nadeln,  oder  mit  1 Mol.  Wasser 
braunrothen  Warzen.  Verkohlt  ohne  zu  schmelzen.  Bildet  gutkiystallisirende  Salze. 

Nitroresorcindiacetat,  C6H3NOj(OCOCHj)j.  Dünne,  bei  90  — 91° 
schmelzende  Tafeln. 

Dinitroresorcine,  CgHj(NOj),(OH),.  1.  C^HjOHNOjOHNOj  (105), 

13  3 4 

dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von  Dinitrosoresorcin  mit  salpetriger  Säure  oder 
Salpetersäure,  beim  Kochen  von  Dinitro-m-amidophenol  (107)  oder  Dinitrodimethyl- 
amidophenol  (106)  mit  Kalilauge.  Hellgelbe  Blättchen,  welche  bei  142°  schmel- 
zen. Ist  theilweise  sublimirbar  und  verpufft  bei  starkem  FThitzen.  Zerfliesst  in 
Alkohol.  Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 
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t.  Isodinitroresorcin,  C^HjOHOHNOjNO,  (108),  entsteht  neben  dem 

1 S 4 C 

Diacetat  beim  Einträgen  von  Resorcinacetat  (74)  in  das  4 — 5 fache  Volum 
rauchender,  stark  gekühlter  Salpetersäure  und  beim  Erwärmen  von  Dinitrodiazo- 
resorcin  (104)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Schwach  gelbe,  glasglänzende  Prismen, 
welche  bei  212'5°  schmelzen.  Salze  krystallisiren  gut. 

Chlordinitroresorcin  (297,  298),  C^HOHCIOHNOjNOj.  Hellgelbe, 
bei  181  — 182°  schmelzende  Prismen. 

Bromdinitroresorcin  (74,  117),  CgHBr(NO,)j(OH)j,  schmilzt  bei  192’5° 

Trinitroresorcin,  Styphninsäure , CgHOHNOjOHNOjNOj  (109). 

1114« 

Dasselbe  entsteht  durch  Nitriren  von  Resorcin  (113),  Dinitro-  und  Isodinitro- 
resorcin (109),  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  m-Nitro- 
phenol  (111),  ß-  und  7-Trinitrophenol  (itz),  von  Salpetersäure  auf  das  Oxim 
CjHjOHOHNOHNOH  (297)  und  durch  Behandlung  von  gewissen  Extrakten, 

13  4 fi 

wie  Fernambukholz-  (115)  und  Sappanbolzextrakt  (114),  oder  von  Gummiarten 
z.  B.  Ammoniakgummi,  Galbanum  und  anderer  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darslelluug  (110)  löst  man  I Thl.  Resorcin  bei  40°  in  5—7  Thln.  concentrrter 
Schwefelsäure,  giebt  nach  dem  Äbkühlen  auf  10 — 12°  nach  und  nach  4 Thle.  Salpetersäure 
zuerst  90  proc.,  dann  reine,  und  endlich  rauchende  hinzu,  giesst  nach  24  Stunden  in  Wasser 
und  ktystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  um. 

Schwefelgelbe,  hexagonale  Krystalle,  welche  bei  175'5°  schmelzen.  Löst 
sich  bei  14°  in  156  Thln.,  bei  62°  in  88  Tbln.  Wasser.  Leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Verpufft  beim  raschen  Erhitzen.  Durch  Brom  in  essigsaurer 
Lösung  entsteht  Brompikrin.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  entsteht  das 
Kaliumsalz  des  Resorcinindophans  (1 16),  C^H^N^Oj,  welches  kleine,  metall- 
glänzende  Nadeln  bildet.  Trinitroresorcin  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche 
beim  Erhitzen  stärker  als  Pikrate  verpuffen. 

Kaliumsalz,  C,H,N,OjK -(- H,0.  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  C,HN,0,K,  (106,  1 10). 
Kleine,  orangcgcibe,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Aetzkali-  oder  Potaschehaltigem  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

B a ri  u m salz  (i  14),  C,HN,0,Ba -f- 3H,0.  Gelbe,  rhombische  Prismen,  welche  selbst  in 
heiasem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Dimethyläther  (84).  Bei  123 — 124°  schmelzende  Blättchen. 

Diäthyläther  (114^.  Lange,  bei  1205°  schmelzende  Blätter,  welche  sich  am  Lichte 
bräunen. 

Tetranitroresorcin  (112).  Gj(NOj)4(OH)j.  Durch  Nitriren  von  y-Tri- 
ritrophenol  dargestellt,  bildet  farblose  oder  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  166° 
schmelzen. 

Amidotesorcine,C6HjNH,(OH),.  o-Amidoresorcin (64).  DerDiäthyl- 
äther,  C5HjNHj(OCjH5)j,  entsteht  bei  der  Reduction  von  o-Benzolazodiäthyl- 
resorcin,  CjH5NjC5H,(OCjHj)j , mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Farblose, 
flimmernde  Blättchen,  welche  bei  124°  schmelzen.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  CjgHjoNjOj,  welches 
in  braunrothen,  bei  207°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

p-Amidoresorcin  (119,  120),  dasselbe  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Nitroresorcin  oder  Benzolazoresorcin  mit  Zinn-  und  Salzsäure.  Base  ist  sehr 
unbeständig. 

Salzsaures  Salz,  CjH,NO,  • HCl -I- 2H,0.  Grosse,  schiefprismatische  Krystalle. 

Dimethyläther  (118),  C.H.OCHjOCH.NHj,  entsteht  durch  Einwirkung 

1 a 4 
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von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  p-BenzoIazo- 
resorcindimethyläther.  Schmilzt  bei  39 — 40“.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
wenig  in  Wasser  löslich. 

Acetat,  C,H,NHCOC!l,(OCH,),.  Bei  11.V-11G“  schineliendc  Krystalle.  Thio- 
harnstoff,  [CjH,(OCH,),NH],CS.  Weisse,  hei  1,59 — 160°  schmelzende  Masse. 

Aethyläther  (121),  CjHjNHjOCjHjOH,  analog  dem  vorigen,  aus  p-Benzol- 
azoresorcinäthyläther  dargestellt,  bildet  breite,  bei  148“  schmelzende  Nadeln. 

Diäthyläther  (121),  CjH,NHj(OC,H5)j,  aus  p-Benzolazoresorcindiäthyl- 
äther  dargestellt,  krystallisirt  in  breiten,  farblosen,  bei  132“  schmelzenden  Nadeln. 
Siedet  bei  250 — 252“.  Die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  leicht 
oxydirbar.  Eisenchlorid  bildet  die  Verbindung,  C, jHj , NOj=  CjHjOjOCjHj- 
NHC(Hj(OCjHj)j,  welche  in  stahlblauen,  bei  170“  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Chromsäure  oxydirt  den  Aether  zu  Aethyloxychinon,  C5HjOj(OCjH5). 
Das  bei  198“  schmelzende  salzsaure  Salz,  C, qH, jNOj- HCl,  existirt  in  einer 
beständigen  und  unbeständigen  Modification. 

Acetat,  C(H jNHCOCH j(OCjHj)j,  schmilzt  bei  120'5“.  Dibromäther, 
CjHBrjNH,(OCjH5)j.  Bräunliche,  bei  112“  schmelzende  N.tdeln  oder  Blättchen. 
Diamidoresorcine,  CgHj(NH,)j(OH)j.  1.  CjNjOHNHjOHNHj.  Ent- 

I 3 S 4 

Steht  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroresorcins  (122)  und  von  Benzol- 
disazoresorcin  (123),  (CgHjN^)^  • CgH mit  Zinn  und  Salzsäure.  Die  freie 
Base  ist  sehr  unbeständig.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blau. 

Sulfat  (108),  CjHgNjO,  • H,SO^  + I^H,0.  In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Thiocarbodiamidoresorcin  (295),  , entsteht  neben  Carbanil- 

diamidoresorcin  beim  Erhitsen  von  Benzoldisazoresorcin  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  150 — 155®. 
Gelbes  Pulver,  welches  sich  bei  250°  schwärzt  und  bei  270°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Carbanildiamidorcsorcin  (295),  , Farbloses,  amorphes 

Pulver.  * 

2.  CgHjOHOHNH, NHj  (74),  aus  Isodinitroresorcin  und  aus  dem  Oxim 

18  4 € 

(296,  297),  CgHjOHOHNOHNOH,  dargestellt,  oxydirt  sich  leicht.  Eisenchlorid 
färbt  fuchsinroth,  ' * 

Das  Sulfat,  CgHgN,0^-  H,SO^  +2H,0,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln.  Durch  Eisenchlorid 
entsteht  ein  in  rothvioletten  Nadeln  krystallisircndesDiimidoresorcin,  CgHgNjO^,  durch  Salpetersäure 
entsteht  Nitrodiimidoresorcin,  CgHOHNHOHNHNO,.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Tctracc- 
tat  (296}  schmilzt  bei  225°  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Acetylamidooxy- 
chinon,  CjH,0,(NHCOCH,)OH,  goldgelbe,  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 

Beim  Einleiten  von  Luft  in  die  ammoniakalische  Lösung  des  Diamidoresor- 
cins  entsteht 

l>iimidoresorcin  (74),  C6H3(NH)j(OH)j , oder  CgHjOOHNHN  Hj. 
Stahlblaue  Krystalle  (124).  Geht  durch  Alkalien  in  das  Dioxychinon  (124), 
C6Hj(OH)40,  über. 

Chlordiamidorcsorcin,  C^HOHCIOHNH^NH,,  entsteht  durch  Reduction  des  ent- 

13  8 4 6 

sprechenden  Nitroderivates  (298)  und  des  Oxlms  (297),  CgHOHCIOHNOHNOH,  mit  Zinn- 

18  8 4 6 

chlorUr.  Nur  als  Zinndoppelsalz  dargestellt.  Die  Lösung  desselben  giebt  bei  der  O .ydation 
Chloramidooxychinonimid  CHjOCiOHNHNH,,  schwarzviolette  Nädelchen. 

13  3 4 < 

Triamidoresorcin  (125),  C6H(NH3)3(OH)j,  aus  Trinitroresorcin  dar- 
gestellt, ist  höchst  unbeständig. 

Das  salzsaure  Salz,  CgH,NjO,  *2HC1 4-HjO,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
schwer  lösliche  Nadeln.  Durch  Eisenchlorid  entsteht 
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Amidodiimidoresorcin  (125),  CcHNHj(NH)j(OH)j  + H3O.  Ciriine, 
metallglanzendc  Nadeln.  In  Wasser  fast  unlöslich,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  löslich  in  Kalilauge. 

Salzsaurcs  Salz,  CjH^NjOj -HCl.  Rolhe  Nadeln.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällt. 

Nitroamidoresorcin  (104),  CjH,OHNH,OHNOj  (109),  durch  Reduction 

1 7 z 4 

von  Dinitroresorcin  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  krystallisirt  in  schwarz- 
braunen, bei  170“  schmelzenden  Nadeln.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Reducirt  in  der  Kälte  Silberlösung.  Bildet  mit  Basen  Salze. 

Dinitroamidoresorcin  {104),  CjHOHNIIjOHNOjNO,  (>09),  analog 

1 7 7 4 c 

dem  vorigen  aus  Trinitroresorcin  dargestellt,  bildet  kupferrothe,  bei  190“  schmel- 
zende Blättchen. 

p-Dioxybenzol,  Hydrochinon,  CjH^OHOH.  Dasselbe  wurde  zuerst 

I 4 

durch  trockene  Destillation  von  Chinasäure  (152)  dargestellt.  Es  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Oxysalicylsäure  (153)  und  Hydrochinondicarbonsäure  (154),  bei 
der  Reduction  von  Chinon  (152),  beim  Kochen  von  p-Diazophenolsulfat  (156)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  von  p-Diazoanisolsulfat  (155)  mit  Wasser 
auf  140“,  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (157)  auf  die  alkalische  Lösung 
von  Nitrosophenol,  beim  Schmelzen  von  p-Jodphenol  (158)  mit  Kali,  bei  der  Oxy- 
dation von  Anilin  (159),  und  beim  Behandeln  von  Arbutin  (160)  mit  Emulsin 
oder  Schwefelsäure,  ln  kleinen  Mengen  entsteht  es  bei  der  Destillation  von 
bernsteinsauren  Salzen  (161).  Benzol  erzeugt  im  thierischen  Organismus  Hydro- 
chinon neben  Brenzcatechin. 

Zur  Darstellung  (150,  15t)  wird  zu  einem  Gemisch  von  1 Thl.  Anilin,  25  Thln. 
Wasser  und  8 Thln.  Schwefelsäure  eine  concenlrirle  Lösung  von  Nalriumbichromat  unter  guter 
Kühlung  ganz  allmälig  zugegeben,  bis  eine  trübe  braune  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Man  leitet 
nun  schweflige  Säure  ein,  bis  in  der  Flüssigkeit  auch  nach  längerem  Stehen  ein  Ueberschuss 
zu  bemerken  ist,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  reinigt  das  Hydrochinon  durch  Kochen  mit 
W'asser  und  Thierkohlc  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure. 

Hydrochinon  ist  dimorph  (162).  Es  krystallisirt  .aus  W.asser  in  langen,  hexa- 
gonalen Prismen  (163).  Sublimirt  bildet  es  monokline  Blättchen,  welche  bei  169“ 
schmelzen  und  durch  Lösen  in  W.asser  in  jene  Prismen  (164)  übergehen.  Spec. 
Gew.  (49)=  1-326.  Verbrennungswärme  (165)=  670  120  Cal.  Lösungswärme  (166) 
in  Wasser  = — 4-179  C.al.  Neutralisationswärme  durch  Natron  =15'560  Cal.,  Wärme- 
entwicklung beim  Behandeln  mit  Bromwasser  von  Berthelot  und  Werns;r  (51) 
bestimmt.  Unzersetzt  destillirbar.  100  Thlc.  Wasser  enthalten  bei  15“  5’85  Thle., 
bei  28-1“  9’4ü  Thle.  Hydrochinon.  In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  schwer 
löslich.  Durch  viele  Oxydationsmittel  wird  es  in  Chinon  übergeftihrt,  ebenso  beim 
Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr.  Reducirt  Silberlösung  und  Ff.hi.ing- 
sche  Lösung  in  der  Kälte.  Mit  Hydroxylamin  (167)  entsteht  in  salzsaurer  Lösung 
Chinondioxim,  C6H^(NOH)j.  Beim  Schmelzen  mit  viel  Natron  (168)  entstehen 
Oxyhydrochinon,  Dihydrochinon,  (CeHjOj)j,  und  Hexaoxydiphenyl,  C,  jHjoOc. 
Hydrochinonlösung  giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag. 

.Salze  des Hydrochinonssind  nichtbekannt.  DasDoppelsalz(i69)CjH,(OH),-(CH,COj),Pb 
-f-  I JHaO  krystallisirt  in  schief  rhombischen  Prismen. 

Das  Hydrochinon  verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoff  (tög),  mit  schw-efliger  Säure  (170), 
mit  Blausäure  (17  t),  mit  Ameisensäure  (l  7t)  und  Aceton  (172)  zu  krystalliniscben  Verbindungen, 
welche  leicht  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Auch  mit  2 Mol.  Anilin  (173)  und  Toluidin  liefert 
es  krystallinischc,  bei  89 — 90°  resp.  95 — 98°  schmelzende  Verbindungen. 
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Aether  entstehen  analog  den  Aethem  des  Brenzcatechins  und  Resorcins. 

Methyläther  (174,  175),  CjHjOCHjOH.  Rhombische  Blätter  oder  pris- 
matische Tafeln,  welche  bei  53°  schmelzen.  Siedet  bei  243°.  Mit  Wasser- 
dampf nicht  flüchtig.  In  kaltem  Benzol  reichlich  löslich.  Bildet  Salze. 

Dimethyläther  (175,  177),  CjH4(OCHj)j,  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  p-Dibrombenzol  (176)  mit  Natriummethylat  auf  220°.  Grosse,  bei  55 — 56° 
schmelzende  Blätter.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Aethyläther  (178),  CjH^OCjHjOH.  Bei  66°  schmelzende  Blättchen. 
Siedet  bei  246—247°. 

Diäthyläther  (150),  CjH^(OC2Hj)2.  Farblose,  bei  124°  schmelzende 
Blätter.  Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Mcthylä  thylälher  (180),  CjHjOCIljOCjHj.  Bei  39®  schmelzende  Blätter.  CgH^OCH, 
OC,H,  (180).  Schmilzt  bei  24°.  CjH^OCjHjOCjH,  (179).  Schmilzt  bei  3G°.  CglljOCH, 
OC,n,  (180).  Siedet  bei  227-230°.  CjHjOCjHjOCjH,  (179).  Schmilzt  bei  39°. 
CjH,OC,H,OC,H,  (179).  Siedet  bei  244— 245°.  CjH,(OC,H,),.  Fest.  Siedet  bei  262°. 
CjHjOCHjOCjH,,  (179).  Siedet  bei  234—  237°. 

Bromphenyläther  (181),  CjH^OHOCjH^Br.  Durch  Kochen  von  p-Diazo- 
phenolsulfat  mit  Brom  Wasserstoff  d.argestellt,  siedet  bei  182 — 186°. 

Diacetat  (174,  182,  183),  C6H^(OCOCHj)j.  Blätter  oder  Tafeln,  deren 
Schmelzpunkt  zu  121°  und  123 — 124°  angegeben  wird. 

Dipropionat(i74),  CjH^fOCOCjHj),.  Grosse,  bei  113°  schmelzende  Blätter. 

Carbamat  (306),  CęH^(COjNH2).  Bei  236°  schmelzende  Nadeln. 

Dikohlensäureaethyläther  (5,  6),  (OC03CjH5)2.  Bei  101° 

schmelzende  Nadeln.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  310°. 

I’henylcarbamat  (7),  C6H^(OCONHC{Hj),.  Bei  205—207°  schmelzende 
Prismen. 

Chlorhydrochinone.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  S.alz- 
säure  auf  Chinon  resp.  Chlorchinone  oder  durch  Reduction  von  Chlorchinoncn. 
Sie  geben  meist  mit  2 Mol.  Anilin  oder  Toltiidin  gut  krystallisirende  Verbindungen 
(184).  Sie  werden  leicht  zu  Chlorchinoncn  oxydirt. 

Chlorhydrochinon,  CßHjC^OH),  (185).  Monokline  Blättchen,  welche 
bei  106°  schmelzen.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  263°. 

Diacetat,  auch  durch  Erwärmen  von  Acetyle  hl orid  mit  Chinon  darßcstclit,  bildet  trikline, 
bei  72°  (185)  resp.  99°  (186)  schmelzende  Prismen. 

Dichlorhydrochinone,  C5H.2Cl2(OH)  j.  1.  CsHjOHClOHCl  (185).  Lange 

13  1» 

Nadeln,  w’elche  bet  166  schmelzen. 

Diacetat.  Monokline,  bei  141°  schmelzende  Nadeln  (185,  187). 

2.  CsHjOHClOHCl  (188).  Gelbliche,  bei  157—158°  schmelzende  Blätter. 

I 346 

Diacetat  Bei  G6‘5°  Schmelzende  Nädclehen. 

Dichlorhydrochinondimethyläther(i9i),  CeHjCljCOCHj),.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  den  Hydrochinondimethyläther  dargestellt,  bildet  kleine, 
bei  126°  schmelzende  Nadeln. 

Diisobutyläther  ist  kryslallinisch. 

Trichlorhydrochinon,  C5HClj(OH)j.  Dasselbe  entsteht  ausser  auf  den 
gewöhnlichen  Wegen  (185,  189)  durch  Einw'irkung  von  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure auf  Benzol  (190). 

Zur  Darstellung  (189)  wird  das  rohe  Chloranil  (Gemenge  von  Tri- und  Tctrachlorchinon) 
in  Wasser  suspendirt,  mit  schwelliger  Säure  gesättigt,  und  nach  12  — 24  ständigem  Stehen  mit 
Wasser  ausgekocht,  wobei  nur  das  Trichlorhydrochinon  in  Lösung  geht. 
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Grosse,  prismatische,  bei  134°  schmelzende  Krystalle.  Bei  15°  in  160  Thln. 
Wasser  löslich. 

Diäthyläther  (189).  Lange,  bei  68’5°  schmelzende  Nadeln, 

Diacetat  (189).  Bei  153°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrachlorhydrochinon  (184,  185,  189),  C,Cl4(OH),.  Krystallisirt  aus 
Benzol  in  monoklinen,  feinen  glänzenden  Säulen,  welche  bei  232°  schmelzen 
(192).  Im  Liiftstrom  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirbar.  In  Wasser  un- 
löslich. Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Perchlorbenzol. 

Dimethyläther  (191).  Bei  153  — 154°  schmelzende  Nadeln.  Diäthyläther  (189).  Bei 
112°  schmelzende  Nadeln.  Methyläther  (179).  Bei  101°  schmelzende  Nadeln.  Diacetat. 
Bei  *245°  schmelzende  Nadeln. 

Bromhydrochinone,  werden  analog  den  Chlorverbindungen  dargestellt. 
Sie  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrochinon,  bei  Gegen- 
wart von  Aether,  Chloroform  oder  Eisessig. 

Bromhydrochinon  (182,  193),  C„HjBr(OH)j,  am  besten  durch  Bromiren 
von  Hydrochinon  (182)  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Blättchen, 
welche  bei  110—111°  schmelzen. 

Diacetat  (187),  schmilzt  bei  71 — 73°. 

Dibromhydrochinon,  C,HjBr,(OH),  {182,  193).  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  Nadeln,  aus  Benzol  in  Warzen,  welche  bei  186 — 187°  schmelzen.  Bei  der 
Darstellung  von  Dibromhydrochinon  aus  Brom  und  Chinon  entsteht  als  Neben- 
product  ein  isomeres  Dibromhydrochinon,  vielleicht  C^HjBrOHOBr,  welches  in 
schwefelgelben,  bei  86—87°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Diacetat  (187).  Feine,  bei  I59'5  — 160°  schmelzende  Nädelchen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrochinonäther  entstehen  folgende  Ver- 
bindungen: 

C,H,Brj(OCH,)j  (191).  Bei  142°  schmelzende  Nadeln. 

CBH,Brj(OCjHj)(OCH3)(i79).  Fettglänzende, bei 88°schmelzende Schuppen. 

CjHjBrj(OC4H,j)j  (194).  Quadratische  Blättchen. 

Tribrorahydrochinon  (182),  CjHBrj(OH),.  Seideglänzende,  bei  135° 
schmelzende  Nadeln. 

Tetrabromhydrochinon,  C8Br4(OH)j.  Durch  Reduction  von  Tetrabrom- 
chinon  (182,  195),  und  durch  Bromiren  von  Hydrochinon  (182)  dargcstellt, 
krystallisirt  in  feinen,  bei  244°  schmelzenden  Nädelchen. 

Chlorbromhydrochinone,  entstehen  analog  den  Chlor-  und  Bromderivaten 
durch  Einwirkung  der  Halogenwasserstoflsäuren  auf  Halogenchinone  oder  durch 
Reduction  von  Chlorbromchinonen. 

C5H,ClBr(OH)j  (185,  187).  Feine,  bei  171 — 172°  schmelzende  Nadeln. 

Diacetat  schmilzt  bei  145 — 146°. 

CjOHClBrOHClBr  (196),  aus  dem  entsprechenden  Chinon  dargestellt, 
IIS  4 z z 

bildet  monokline,  bei  230°  schmelzende  Prismen. 

Diacetat  schmilzt  bei  265° 

CjüHClBrOHBrCl  (196).  Monokline,  bei  233°  schmelzende  Krystalle. 

1 I Z 4 S 4 

Diacetat  schmilzt  bei  269 — 270°. 

CtCljBr(OH),  (185).  Monokline,  bei  229°  schmelzende  Krystalle. 

CgClBrj(OH)j  (197),  aus  dem  entsprechenden  Chinonderivat  dargestellt 
schmilzt  bei  234°. 

Diacetat  schmilzt  bei  262°. 
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Dijodhydroch  in  on,  CjHJ,(OH)j,  aus  Dijodchinon  dargestellt,  krystallisirt 
in  langen,  bei  144 — 145°  schmelzenden  Nadeln. 

Nitrohydrochinon,  CjHjNO,(OH)j,  nicht  bekannt.  Die  Aether  sind 
durch  Nitriren  der  entsprechenden  Hydrochinonderivate  dargestellt. 

Methyläther  (198),  CjHjNOjOHOCHj.  Bei  83°  schmelzende,  orange- 
gelbe Nadeln. 

Dimethyläther  (191,  177),  CsH3N02(0C H,),,  Goldgelbe,  bei  71'5° 
schmelzende  Nadeln. 

Aethyläther  (198),  CjHjNOjOHOCjHu.  Gelbe,  bei  83°  schmelzende 
Nadeln. 

Diäthyl  äther  (150),  CgHjNOj(OCjH5)j.  Gelbe,  bei  49°  schmelzende 
Nadeln. 

Dipropionat(i99),  C5HjNOj(OCOCjH5)j.  Blassgelbe,  bei 86° schmelzende 
Blätter. 

Dinitrohydrochinone,  C5Hj(N02)j(0 H),.  1.  CjHjOHNOjOHNOj 

1 s 4 6 

-t-  1 ^HjO  (201).  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen  von  Dinitroarbutin  (200)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  beim  Kochen  seines  Diacetats  (150)  mit  Natronlauge. 
Goldglänzende,  bei  133 — 136°  schmelzende  Blätter.  In  kaltem  Wasser  wenig,  leicht 
in  heissem,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Giebt  bei  der  Oxydation  Nitranilsäure. 

2.  (i-)  CjHjOH  • N OjNOjOH.  Der  (a-)Dinitrohydrochinonmethyläther  (202) 

13  14 

entsteht  neben  dem  unten  beschriebenen  ß-Aether,  beim  Nitriren  von  Hydrochinon- 
oder Nitrohydrochinondimethyläther  in  Eisessig.  Ist  in  Essigäther  leichter  löslich 
als  die  p-Verbindung,  worauf  die  Trennung  beruht.  Bei  177°  schmelzende 
Krystalle. 

a-Diäthyläther  (150,  202).  Analog  dem  vorigen  neben  der  p-Verbindung 
entstehend,  von  welchem  er  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol  zu 
trennen  ist,  bildet  schwefelgelbe,  bei  130°  schmelzende  Nadeln. 

3.  (p-)CjH20HNOjOHNOj.  Der  p-Dimethyläther  (202)  schmilzt  bei  202°. 

I 3 4 & 

(P-)Diäthyläther  (150,  202),  schmilzt  bei  176°. 

4.  C6Hj(NOj)jOHOCHj  (198),  bei  101°  schmelzende  Nadeln.  C6H,(NO,), 
OHOCjHj,  bei  71°  schmelzende  Nadeln  und  CgHj(N0j).20CHj0CjH5  (179), 
bei  144°  schmelzende  Nadeln,  CjH2(NOj)j(OCOCHj),  (199),  schwefelgelbe,  bei 
96°  schmelzende  Nadeln,  entstehen  sämmtlich  durch  Nitriren  der  entsprechenden 
Hydrochinonäther. 

Trinitrohydrochinon,  C,H(NOj)j(OH),.  Der  Dimethyläther  (191), 
bildet  gelbe,  bei  100 — 101“  schmelzende  Nadeln. 

Diaethyläther  (150),  C,;H(NO,)j(OC2H ,)},  entsteht  durch  Behandlung  des 
Hydrochinonäthyläthers  oder  der  beiden  Dinitrohydrochinonäthyläther  mit  Sal- 
peterschwefelsäure. Lange,  schwefelgelbe,  bei  130°  schmelzende  Nadeln.  Giebt 
mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt  die  Verbindung  C„H(N02)2(NHj)j-0C2H5. 
Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  neben  Amidoazobenzol  die  Verbindung 
C,H(N0,)2NHC«H3(0C2H3)2. 

Tetranitrohydrochinon  (194),  Cj(N02)4(0H)2.  Der  Isobutyläther  bildet 
lange  Nadeln. 

Amidohydrochinon,  C5H,NH,(OH),.  Der  Dimethyläther  (177,  203,  204), 
entsteht  durch  Reduction  des  betreffenden  Nitroäthers;  perlmutterglänzende 
Blättchen,  welche  bei  81-  82°  schmelzen.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung 
bei  270°.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 
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Acetat  (203).  Silberglänzende,  bei  91  “schmelzende  Schuppen.  Bildet  ein  bei  164°schmel- 
lendes  Nitroderivat.  CjH,(OCHj),N^CH,)jJ  (203).  Bei  2G2°  schmelzende  Nadeln.  Das 

entsprechende  Chlorid  schmilzt  bei  172°.  Mikroskopische, 

bei  137°  schmelzende  Nadeln.  CS[NHC(H,(OCH,),],  (203).  Mikroskopische,  bei  109° 

schmelzende  Natlcln. 

Diamidohydrochinone,  CeH,(NHj),(OH)j.  1.  CjHjOHNHjOHNH, 

13  1 S 

(201,  205).  Durch  Reduction  von  Dinitrohydrochinon  und  von  Diacetyldiamido- 
chinon,  CgHj(NHCOCHj),Oj,  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  dargestellt,  ist  sehr 
unbeständig. 

Das  Chlorhydrat,  CgHgNjOj  .2HC1,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  lös- 
liche Nadeln. 

Diacetat  (205),  CjHj(NHCOCH,),(OH),.  Bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln. 

Tetracctat  (205),  C5H,(NHCOCH,)j(OCOClI,),.  Bei  216°  schmelzende  Nadeln. 

2.  a-Diamidohydrochinon  (202),  CjHjOHNHjNHjOH.  Der  Dimethyl- 

13  34 

äiher  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechenden  Nitrokörpers, 

a-D iäthyläther  (202),  C5Hj(NHj)j(OCjHs),,  aus  dem  entsprechenden 
Nitrokörper  dargestellt,  ist  leicht  oxydirbar.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  das 

Azimid  D.as  Chlorhydrat  bildet  Nadeln. 

3.  fl-Diamidohydrochinon,  CeHjOHNHjOHNHj  (?). 

13  4 S 

ß-Dimethyläther  (202),  CgHj(NHj)3(OCH3)j  , aus  dem  entsprechenden 
Dinitroderivat  dargestellt,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Dimethyldi- 
oxychinon,  CjHj(OH),Oj. 

ß-Diäthyläther  (202),  CeH3(NH3),(OCjHj)j,  analog  dem  vorigen  darge- 
stellt, bildet  ein  schwer  lösliches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Sulfat.  Giebt  bei 
der  Oxydation  Diäthyldioxychinon. 

Triamidohydrochinon  (296),  CjHOHNHjOHNHjNH,,  aus  Nitro- 

I 3 4 s c 

diimidohydrochinon  dargestellt,  bildet  ein  schwer  lösliches  Sulfat.  Farblose 
Nadeln, 

Dichlordiamidohydrochinon  (206),  CfiClj(NHj)j(OH)j,  entsteht  durch 
Kochen  von  Chloranilamid,  CjCl5(NH2),Oj,  mit  Zinnchlorür.  Feine,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Durch  Reduction  von  Chlordianilidochinon,  CjHCl 
(NHCjH5)jOj  und  Chlor.anilanilid,  CsCl3(NHCeHj)jOj,  entstehen  Chlordia- 
nilidohydrochinon,  CeHCl(N HC5H5)j(OH)3,  und  Dichlordianilidohy- 
drochinon,  welche  beide  feine  Nadeln  bilden  und  sehr  leicht  oxydirbar  sind. 
Phenole,  C^H^CO H),  = C6H3CH,(OH),. 

1.  o-o-Dioxytoluo  1 (300),  C^HjCHjOHOH,  entsteht  aus  o-z\mido-o-Kre- 

1 3 6 

sül  mit  salpetriger  Säure.  Bei  63 — 66°  .schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Giebt  mit  Chlorkalk  eine  fuchsinrothe,  rasch 
gelbbraun  werdende  Färbung. 

2.  Toluhydrochinon,  CjHjCHjOHOH,  entsteht  durch  Reduction  von  Tolu- 

I 3 3 

chinon  (150),  durch  Oxydation  von  o-Toluidin  (208)  und  durch  Behandlung  von 
m-Amido-o-Kresol  (209)  mit  salpetriger  Säure.  Die  Darstellung  erfolgt  wie  beim 
Hydrochinon.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  124°  schmelzen. 
Aeusserst  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol  löslich.  Ver- 
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einigt  (173)  sich  mit  Anilin  und  Toluidin  zu  krystallinischen  Verbindungen, 
welche  bei  82 — 85°  resp.  90°  schmelzen. 

Diacrtat  schmilzt  bei  52°  (150). 

Methyläther  (150),  CsHjCHjOCHj.O H,  entsteht  neben  dem  Dimethyl- 
äther und  einem  Oel,  wahrscheinlich  einem  isomeren  Monomethyläther,  bei  der 
Einwirkung  von  Natron,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  Toluhydrochinon.  Bei 
72°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei  240 — 245°. 

Di  meth y läther  (150),  CjHjCHj(OCHj)j.  Bei  15°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  bei  214  — 218°.  Wird  durch  Chromsäure  zu  einem  Ditolylderivat, 

• , oxydirt. 
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Chlor-  und  Bronitoluhydrochinone  ent.stehen  durch  Reduction  der 
betreffenden  Halogentoluchinone  oder  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff 
an  Toluchinon. 

Chlortoluhydrochinone,  CjHjClCH,(OH),.  1,  aus  Chlortoluchinon  (zio). 
Bei  115°  schmelzende  Nadeln.  2.  aus  Toluchinon  (21 1),  bei  175°  schmelzende 
Nadeln. 

Dichlortoluhydrochinone,  CjHCljCHj(OH)j.  1.  aus  o Dichlortoluchinon 
(212)  und  Chlortoluchinon  (21 1)  (Schrap.  175°).  Bei  119 — 121°  schmelzende 
Krystalle.  2.  aus  m-Dichlortoluchinon  (212).  Bei  107  — 169°  resp.  171°  schmel- 
zende Nadeln.  Krystallisirt  mit  2 Mol.  HjO.  3.  aus  oxydirtem  Dichlor-o-Kresol 
(210).  Bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

Trichlortoluhydrochinon  (213,  214,  215),  C5CljCHj(OH)j.  Lange,  bet 
211 — 212°  schmelzende  Nadeln. 

Diacctat  (213)  und  Diäthyläther  (213)  sind  krystallinisch. 
Tetrachlortoluhydrochinon  (216),  CjHjCl4(OH)j.  Lange  Nadeln. 
Bromtoluhydrochinon  (211),  CsHjBrCHj(OH),.  Bei  160°  schmelzende 
Blättchen. 

Ch  lorbrom  toi  uhydrochinon(2i  i),C5HClBrCHj(OH)j-(-H,0,  aus  Chlor- 
toluchinon und  HBr  dargcstellt.  Schmilzt  wasserfrei  bei  123°. 

Bromch  lortoluhy drochin on  (211),  CęHBrClCHj(OH)j -t- HjO,  aus 
Bromtoluchinon  und  HCl  dargestellt,  schmilzt  bei  120 — 121°. 

Tribromtoluhydrochinon  (217),  C^ Br, CH, (OH)j . Bei  'zOl  — 202° 
schmelzende  Blättchen. 

Dinitrotoluhydrochinon(2  2t),  CjHCHjOHNOjOHNOj,  entsteht  durch 

1 14  & « 

Verseifen  von  Mono-  und  Diacctyldinilrotoluhydrochinon.  Orangegelbe,  bei  149 
bis  153°  schmelzende  Nadeln.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  salz- 
saures Nitroamido  resp.  Diamidotoluhydrocliinon.  Monacetat  schmilzt  bei  144 
bis  140°.  Diacetat  bei  154 — 157°. 

3.  Kresorcin,  CjH,CH,OHOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
1 3 4 

Säure  auf  o-Amido-p-Kresol  (209,  218)  oder  p-.\mido-o-Kresol  (219),  und  beim 
Schmelzen  von  op-Toluoldisulfonsäure  (220)  mit  Kali.  Kuglige  Krystallaggregate, 
welche  bei  104 — 105°  schmelzen.  Siedet  bei  267 — 270°.  In  Wasser,  Alkohol, 
Aether  leicht,  schwer  in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Verhält  sich  in  seinen  Re- 
actionen  wie  Resorcin. 

Dinitrokrcsorcin  (105),  C,HCHjO HNOjOHN O,,  aus  Dinitrosokrcsorcin  darge- 

13  14  5 

stellt,  krystallisirt  in  langen,  gelben,  bei  90°  schmelzenden  Nadeln. 
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4.  Orcin,  CcHjCHjOHOH  + HjO.  Das  Orcin  bildet  sich  beim  Kochen 

I I i 

verschiedener  Flechtensäuren,  ausRocella,  Lecanora,  Everniaarten.  z.  B.  derOrsellin- 
säure,  CjH2CHj(OH),COOH,  und  der  Lecanorsäure,  mit  Basen, 

oder  durch  trockene  Destillation  derselben  Die  Säuren  spalten  dabei  Kohlen- 
säure resp.  Wasser  und  Kohlensäure  ab.  Dasselbe  entsteht  ferner  beim  Schmelzen 
von  Aloe  (222)  mit  Kali,  beim  Kochen  von  Erythrin  mit  Kalkmilch,  beim  Schmelzen 
von  p-Chlortoluolsulfonsäure  (223)  mit  Kali,  beim  Erhitzen  von  m-m-Bromtoluol- 
sulfonsäure  (209),  m-Dibromtoluol  (209),  m-ToluoldisuIfonsäure  (209)  mit  Kali  auf 
280 — 310°,  aus  m-Amido-m-Kresol  (209)  mit  salpetriger  Säure  und  durch  trockene 
Destillation  von  dioxyphenylessigsaurem  Silber  (224),  (OH)jCjHjCHjCOO Ag. 

Zur  Darstellung  {227,  228)  wird  Erythrin  mit  einem  Ucberschuss  von  Kalkmilch  eint 
halbe  Stunde  gekocht,  aus  dem  Filtrate  der  freie  Kalk  durch  Kohlensäure  gefällt,  genau  mit 
Schwefelsäure  ncutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  fast  nur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  Rück- 
stand wird  das  Orcin  mit  Benzol  extrahirt,  der  Benzollösung  durch  Schütteln  mit  Wasser  ent- 
zogen, und  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrom  oder  im  Vaeuum  gereinigt. 

Sechsseitige,  monokline  Säulen,  welche  wasserhaltig  bei  58°  schmelzen.  Der 
Schmelzpunkt  (209)  des  wasserfreien  Orcins  liegt  bei  106-5 — 108°.  N.ach  Stoh- 
MANN  (225)  bei  86°.  Siedet  fast  unzerselzt  bei  287  — 290°.  Spec.  Gew.  = 1-2895 
bei  4°.  Lösungswärme  des  wasserfreien  Orcins  = -(-  3 060  Cal.  Verbrennungs- 
wärme (225)  = 824-724  Cal.  Neutralisationswärme  des  wasserhaltigen  Orcins. 
(226)  durch  Natron  = 15-700  Cal.  Wärmewirkiing  (51)  beim  Behandeln  mit 
Bromwasser  ist  von  Berthelot  und  Wek.>jek  bestimmt.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  wenig  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  ziem- 
lich in  Ben-zol  löslich.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz 
von  Chlornatrium  oder  Chlorcalcium  ziemlich  vollständig  abgeschieden.  Es 
schmekt  süss,  färbt  sich  an  der  Luft  roth.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine 
tief  schwarzviolette  Färbung.  Chlorkalk  erzeugt  eine  tief  rothviolette  dann 
in  gelb  und  braun  übergehende  Färbung.  Reducirt  Silberlösung.  Beim  Er- 
hitzen mit  Natron  (230)  entstehen  Resorcin,  etwas  Brenzcatechin,  Phloroglucin 
und  Tetraoxydiphenylmethan.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Toluol  und 
Kresol.  Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  in  Gegenwart  von  Ammoniak  wird  Or- 
cein  gebildet. 

Durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  entsteht  ein  rother  Farbstoff 
(138).  Durch  Einwirkung  von  Königswasser  entsteht  Chlor -a- Orcindichroin, 
C,,HjoClNOg.  Mit  Bromwasserstoff  und  Salpetersäure  wird  Brom-a-Orcindi- 
chroin,  CjjHjoBrNOj,  neben  einem  Körper,  Cj  jH5,(CHj)8BrN,0, ,,  gebildet. 

Beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Aldehyd  (82)  und  Orcin  in  Alkohol  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  entsteht  die  Verbindung  CuHj^O^,  hellgelbe,  runde 
Tafeln.  Aus  Orcin  und  Chloral  (231)  entsteht  die  in  N.adeln  krystallisirende  Ver- 
bindung [CH,C5Hj(OH)j]jCCH(OH)j.  Durch  F'inwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Orcin  und  Eisessig  entsteht  Orcacetophenon,  C5HjCHj(OH)jCOCH,, 
von  Chlorzink  Orcacetein,  CjgHijO^.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  und 
Acetessigester  wird  das  Anhydrid  der  Dimethylumbelliferonsäure  gebildet. 

Wird  Orcin  mit  Chloroform  und  wenig  Alkali  behandelt,  so  entsteht  Homo- 
fluorescein  (232),  dessen  feuerrothe  Lösung  in  Alkalien  grüngelb  fluorescirt 
(Nachweis  des  Orcins}.  Zur  quantitativen  Bestimmung  (233)  wird  Orcin  mit 
Bromwasser  gefällt  und  das  überschüssige  Brom  mit  Jodkalium  ermittelt. 

Salze.  Oicinammoniak,  CjH,Cll,OHONHj,  scheidet  sich  beim  F.inleilcn  von 
Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  von  Orcin  in  farblosen  Kiystallen  ab,  welche  an  feuchter  Luft 
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in  OrceYn  Ubergehen.  'Bleiealz,  C,H,OjPb- PbO,  wird  durch  Fällen  von  Orcin  mit  Bleieuig 
dargestellt.  Pik  rat,  orangerothe  Krystalle. 

Methyläther  (235),  CjH,CH,OHOCHj,  neben  dem  Dimethyläther  aus 
Orcin,  Kali,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  entstehend,  siedet  bei  273°. 

Dimethyläther  (235),  CjH,CH,(OC Hj),.  Hellgelbe,  bei  244°  siedende 
Flüssigkeit.  Giebt  bei  der  Oxydation  mm-Dimethoxylbenzoesäure. 

Aethyläther  (234),  Diäthyläther  (234),  Diisoamyläther  (234),  Dibutyrat 
sind  Flüssigkeiten  oder  Syrupe.  Isoamyläther  ist  fest  (234). 

Diacetat  (229).  Bei  25°  schmelzende  Nadeln. 

Carbonat  (5),  (C,H,'CH,),CO,.  Gelbliche,  bei  196°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Nadeln. 

Dikohlensäureäthyläther  (6).  C5HjCH,(OCO,CjHj),.  Dickes,  bei  310 — 312° 
siedendes  Oek 

Orcyldiglycolsäure  (236),  CjHjCH,(OCHjCOOH)j,  aus  Orcin,  Natron 
und  Monochloressigsäure  dargestellt,  bildet  mikroskopische,  bei  216 — 217°  schmel- 
zende Nadeln.  Diäthyläther,  bei  107°  schmelzende  Nadeln.  Beim  Nitriten 
entstehen  zwei  isomere  Nitrosäuren,  von  denen  die  in  Alkohol  leicht  lösliche  bei 
140°  schmilzt. 

T richlororcin,  CjCljCH j(OH)j,  durch  Reduction  von  Pentachlororcin  (237) 
mit  Jodwasserstoft  und  rothem  Phosphor  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  bei 
123°  schmelzenden  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  de.stillirbar.  Durch  Chloriren  von 
Orcin  entsteht  ein  bei  59°  schmelzendes  Trichlororcin  (252). 

Pentachlororcin  (237),  CjCljCH j(OCl)j,  entsteht  beim  abwechselnden 
Einträgen  von  2 Thln.  Orcin,  gelöst  in  7 Thln.  Salzsäure  und  7 Thln.  Kalium- 
chlorat  in  35  Thle.  gekühlte  Salzsäure  (spec.  Gew.  = P17).  Grosse,  bei 

120'5°  schmelzende  Prismen.  Zwei  Chloratome  werden  leicht,  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  eliminirt.  Durch  Behandeln  einer  Lösung  von  Orcin  in  Salz- 
säure mit  Chlorkalk  (237)  entsteht  die  Verbindung  CjCl,CHj{OCl),-C10H. 
Bei  140°  schmelzende  Prismen,  welche  sich  unzersetzt  in  heisser  Salpetersäure  lösen. 

Bromorcine  entstehen  durch  direktes  Bromiren  von  Orcin. 

Bromorcin  (228),  C,H,BrCH,(OjH),.  Bei  135°  schmelzende  Krystalle. 

Dibromorcin,  CjHBr,CHj(OH),. 

Der  Methylätber  (235)  schmilzt  bei  146°.  Dimethyläther.  Bei  160°  schmelzende 
Blättchen. 

Tribromorcin  (228,  239),  C5BrjCH,(OH),.  Bei  98°  resp.  103°  schmel- 
zende Nadeln. 

Diacetat  (85)  schmilzt  bei  143°. 

Pentabromorcin  (237,  238),  C,BrjCHj(OBr)j.  Blassgelbe,  trikline,  bei 
126°  schmelzende  Prismen.  Verliert  leicht  2 At.  Brom. 

Jodorcin  (240),  CjHjJCH,(OH)j,  aus  ätherischem  Orcin  und  Jod  bei 
Gegenwart  von  Bleioxyd  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.  Schmilzt  bei  86  5° 
und  löst  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  in  siedendem  Wasser. 

Trijodorcin  (241),  CJjCHj(OH),,  aus  Orcin  und  Chlorjod  dargestellt, 
bildet  bräunliche  Tafeln. 

Nitroorcine  ^253),  CgH,NOjCH,(OH),.  Beim  Nitriren  von  Orcin  mit  sal- 
petrige Säure  enthaltender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitroorcine,  von  denen  das 
eine  (a)  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist.  Sie  bilden  neutrale  und  saure  Salze. 

a-Nitroorcin.  Goldglänzende,  bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

ß-Nitroorcin.  Citronengelbe,  bei  115°  schmelzende  Nadeln.  Bildet  ein 
bei  112°  unter  Abgabe  von  Brom  schmelzendes  Dibromnitroorcin. 
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Nitroorcinäthyläther,  C5HjNOjCHjOH(OCjHj),  fentsteht  analog  den 
Nitroorcinen  in  zwei  Modificationen,  von  denen  die  eine  (a)  flüchtig  ist. 

a-Aether.  Gelbe,  bei  54°  schmelzende,  p-Aether,  gelbe,  bei  103°  schmel- 
zende Nadeln. 

Dinitroorcine  (242),  C5H(NOj)jCHj(OH)j.  ot-Dinitroorcin  entsteht 
durch  Oxydation  von  Dinitrosoorcin  mit  kalter  Salpetersäure.  Dunkelgelbe,  rhom- 
bische Blättchen,  welche  bei  164'5°  schmelzen,  bei  vorsichtigem  Krhitzen  subli- 
mirbar  sind  und  rasch  erhitzt  explodiren.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  leichter 
in  heissem,  sehr  leicht  in  Aether  löslich,  in  Ligroin  fast  unlöslich.  Löslich  in 
18  Thln.  Alkohol  von  15°.  Das  neutrale  Bariumsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

ß-Dinitroorcin  (254)  durch  Stehen  von  Toluol,  welches  mit  Untersalpetersäure 
gesättigt  ist,  dargestellt,  krys*allisirt  in  goldgelben,  bei  110°  schmelzenden  Nadeln. 

Trinitroorcin,  Cj(NO,),CHj(OH),. 

Zur  Darstellung  (i  10)  wird  Orcin  mit  der  5— 6 fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
zuerst  auf  100®,  dann  auf  150°  erhitzt,  hierauf  unter  guter  Kühlung  erst  90  proc.  Salpetersäure, 
d.inn  concentrirte,  und  endlich  rauchende  zugesetrt. 

Lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  163'5°  schmelzen  und  gleich  darauf  zer- 
setzt werden.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  heissem  Benzol,  wenig  in 
Aether  und  kaltem  Wasser.  z\us  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  starke 
Säuren  ausgefällt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  braune  Färbung.  Salze  sind 
gelb  oder  orange  gefärbt. 

Dimethyläther  (255)  schmilzt  bei  69'5°;  Diäthyläther  bei  Gl'5°. 

Triamidoorcin  (301),  C(iCHj(NH2)s(OH)j.  Das  salzsaure  Salz,  durch  Re- 
duction  von  Trinitroorcin  dargestellt,  bildet  zerfliessliche  Nadeln.  Die  freie  Base 
geht  sofort  durch  Oxydation  in 

Amidodiimidoorcin,  CjCHjN Hj(N H)j(OH)j -h  2HjO  über.  Dasselbe 
wird  am  besten  durch  Behandlung  von  Trinitroorcin  mit  Natriumamalgam  dar- 
gestellt. Kleine,  dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  unlöslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Wenig  in  concentrirtem  Ammoniak, 
leicht  in  Natronlauge  mit  tiefblauer  Farbe  löslich. 

Das  salzsaure  Salz,  C,H,N,0,.HC1 -t- H^O,  bildet  bräunliche  Nadeln.  Wird  durch 
concentrirte  Salzsäure  aus  seiner  Lösung  gefällt. 

Orcein.  Dasselbe  entsteht  bei  der  0.xydation  von  Orcin  an  der  Luft  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  und  ist  der  Hauplbestandtheil  der  käuflichen  Orseille. 

Durch  0.xydation  von  reinem  Orcin  (24.3)  entstehen  zwei  Farbstoffe,  C,  4H,  jNO^ 
und  C,4H,jN.203,  welche  kantharidenglänzende,  amorphe  Massen  bilden.  In 
.Alkalien  sind  dieselben  mit  Purpurfarbe  löslich. 

5.  Homobrenzcatechin,  CjH,CHjOHOII,  entsteht  durch  Einwirkung 

I s < 

von  salpetriger  Saure  auf  m-Amido-p-kresol  (209)  durch  Destillation  von  a-Homo- 
protocatechusäure  (244)  und  durch  Erhitzen  von  Kreosol  (245)  mit  Jodwasser- 
stoff. Unzersetzt  destillirender  Syrup,  in  Wasser,  Alkohol,  .Aether  etc.  leicht  lös- 
lich. Reducirt  Silber-  und  FKHi.iNo’sche  Lösung  in  der  Kälte.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne  Färbung,  welche  durch  Ammoniak  oder  Soda  durch  Blau  in 
Violett  übergeht. 

Methyläther,  Kreosol,  C„H,CH,OCHjOH.  Bildet  den  Hauptbestand- 

1 ' > > 

theil  der  bei  217 — 222°  siedenden  Fr.action  des  Buchenholztheers  und  kann  aus 
dieser  dargestellt  werden.  Er  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  a-Homo- 
vanillinsäure  (244)  und  bei  der  trockenen  Destillation  des  Guajakharees  (246,  249). 
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Schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei  219 — 220°  siedet  Spec. 
Gew.  = r0894  bei  13°.  Seine  Sake  sind  in  Wasser  löslich  und  leicht  zersetzlich. 

Das  Acetat  (247),  C,H,CH,OCH,OCOCH„  siedet  bei  226—228°.  Wird  von  Kalium- 
pennanganat  zu  Vanillinsüure  oxydirt. 

Dimethyläther,  C6HjCHj(OCHj)j.  Findet  sich  im  Buchenholztheer 
(248)  und  entsteht  ausser  auf  gewöhnlichem  Wege  beim  Schmelzen  von  Papa- 
verin (250)  mit  Kali.  Siedet  bei  218°. 

6.  ß-Isorcin  (302),  C,H,CH,(OH)j -ł- HjO,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
p-Toluoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  und  kiy'stallisirt  in  feinen,  bei  86°  schmelzenden 
Nadeln.  Siedet  bei  260°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bräunlich  grüne  Färbung. 
Phenole,  CjHjjOj. 

1.  Hydro-o-xylochinon  (251),  CjHjCHjCHjOHOH,  entsteht  durch 

lass 

Reduction  von  o-Xylochinon  mit  schwefliger  Säure.  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
weissen  Krusten,  welche  unter  Zersetzung  bei  221°  schmelzen. 

2.  Hydro-m-xylochinon  (256),  CjHjCHjOHCHjOH,  aus  m-Xylochinon 

1 9 I s 

dargestellt,  schmilzt  bei  149 — 151  . 

Dichlorderivat  schmilzt  bei  224°. 

3.  m-Xyloorcin,  C-HjCHjCHjOHOH,  aus  Amido-m-xylenol  (257)  mit  sal- 

1 s 4 6 

petriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  monoklinen  (258)  Krystallen, 
welche  bei  124'5 — 125°  schmelzen.  Siedet  (258)  bei  276 — 279°.  In  Wasser, 
Alkohol,  Aether  leicht  löslich. 

Diacetat  schmUzt  bei  45°  und  siedet  bei  285 — 287°. 

4.  Dioxy-m-xylol  (303),  durch  Schmelzen  von  Chlor-m-xylolsulfonsäure  mit 
Kali  dargestellt,  bildet  bei  120°  schmelzende  Krystalle. 

5.  ß-Orcin,  C^jHjCHjOHCHjOH.  Dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von 

I s 4 s 

m-Amido-p-xylenol  (258)  mit  salpetriger  Säure,  beim  Kochen  von  Pikroerythrin 
(228)  mit  Barytwasser  und  von  Barbatinsäure  (259)  (aus  Usnea  barbata)  mit  Kalk- 
milch. Letztere  Reaction  eignet  sich  zur  Darstellung  (259).  Schwach  bräun- 
liche, tetragonale  Krystalle,  welche  bei  163°  schmelzen.  Siedet  (258)  bei  277 — 280°. 
Färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  schnell  lichtroth.  Mit  Hypochloriden 
und  Ammoniak  entsteht  eine  hellcarmoisinrothe  Färbung.  Die  Halogenderivate 
(259)  entstehen  durch  direkte  Flinwirkung  von  Halogenen. 

Dichlor-ß-Orcin,  C,HjCIjO,.  Farblose,  bei  142°  schmelzende  Prismen. 
Tetrachlor-ß-Orcin,  C^HgCl^Oj.  Bei  109°  schmelzende  Prismen. 
Dibrom-ß-Orcin,  C,H,Br,0.^.  Bei  155°  schmelzende  Nadeln. 

Te t rab rom -ß-Orcin,  CgllgBr^Oj.  Bei  101°  schmelzende  Prismen. 

Jod-ß-Orcin,  C,H,JO,.  Bei  93°  schmelzende  Krystalle. 

6.  Hydrophloron,  CjHjOHCHjCHjOH,  entsteht  beim  Behandeln  von 

1 3 4 s 

Phloron  (ißo,  260,  261),  C5Hj(CHj)jO,,  mit  schwefliger  Säure.  Perlmutter- 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  208°  resp.  212°  schmelzen.  Sublimirbar.  Ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Wasser  und  Benzol  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Reducirt  Silberlösung  und  wird 
leicht  zu  Phloron  oxydirt. 

Diäthyläther  bildet  glänzende,  bei  10.5 — 106°  schmelzende  Blättchen. 
Chlorhydrophloron(26o,  261),  CgHaClOj.  Bei  147°  schmelzende  Nadeln. 
Diehlorhydrophloron  (260,  261),  C,H,Cl,Oj.  Aus  Dichlorphloron  und  SO,  darge- 
stellt, bildet  farblose,  bei  173 — 175°  schmelzende  Krystalle.  Aus  Chlorphloron  und  Salzsäure 
dargestellt,  dunkelviolette,  bei  180°  schmelzende  Blättchen. 

LADB^BUltc,  Cbfioiie.  VllL  42 
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Phenole,  CjHjjOj. 

I.  Propylbrenzcatechin,  CjHjCjHjOHOH.  Nicht  bekannt.  Derivate 

1 > 4 

desselben  entstehen  durch  Reduction  von  Eugenol-  resp.  Safrolderivaten. 

Hydromethyleugenol  (277),  CjHjCjHyOCHjOCHj,  entsteht  durch 

I 3 4 

Reduction  von  Isomethyleugenol  mit  Natrium  und  Alkohol.  Bei  246°  sieden- 
des Oel. 

Chloramidohydroeugenol  (20),  CjHjCjHgC10CH,0HNHj,  durch  Re- 
duction von  Nitroeugenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  perlmutter- 
glänzende, bei  97°  schmelzende  Blättchen. 


Hydrosafrol  (277),  CgHjCjHjÖ  — ü,  analog  dem  Hydromethyleugenol 

1 3 4 

aus  Isosafrol  erhalten,  siedet  bei  228°. 

2.  Hydrocumochinon  (256),  C^H -CHjCHjOHCHjOH,  durch  Reduction 

1 3 3 3 « 

von  Cumochinon  dargestellt,  bildet  bei  169°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrohydrocumochinon  (262),  CeCH,CHjOHNO,CH,OIl.  Durch  Reduction  von 
Nitrocuinochinon  dargcstellt,  krystallisirt  in  goldgelben,  breiten,  bei  106°  schmeliendcn  Nadeln. 

3.  Mesorcin,  C^HCHjOHCHjOHCHj.  Siehe  Mesilylen. 

I 3343 

4.  Phenol  (263),  CjHi„(OH)j,  entsteht  durch  Erhitzen  seines  Methyläthers, 
des  Coerulignols  mit  Salzsäure  auf  140°.  Dünne,  bei  56°  schmelzende  Prismen. 
Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Methyläther,  Coerulignol,  CgH,„OHOCHj.  Kommt  in  den  hochsieden- 
den I'ractionen  des  Buchenholztheers  vor.  Oel,  welches  bei  240—241°  siedet. 
Spec.  Gew.  = 1 03645  bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Baryt  blau, 
durch  Eisenchlorid  grün,  die  wässerige  durch  Eisenchlorid  carmoisinroth  gefärbt. 

Acetat  siedet  unter  theilweiscr  Zcrsetiung  bei  265  ".  Nitrocoerulignol,  C,  „H,  ,N0,0," 
Hellgelbe,  bei  124°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

Oxylhymol,  Hydrothymochinon,  CjHjCHjOHCjH,OH.  Der  Di- 

13  4 6 

methyläther  findet  sich  im  ätherischen  Oel  (304)  der  Wurzel  von  Arnica  montana 
neben  isobuttersaurem  Phloryl,  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  das 
Phenol.  Eis  entsteht  ausserdem  durch  Reduction  von  Thymochinon  mit  schwefliger 
Säure.  Glänzende  Prismen,  welche  bei  139'5°  schmelzen.  .Siedet  bei  290°.  Sub- 
limirbar.  Ziemlich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Ch  lorhydrothymochinon  (264),  CjHCIljClOHCjIljOH,  entsteht  aus  Salzsäure  und 

1 3 3 4 6 

Thymochinon.  Lange,  bei  70°  schmelzende  Nadeln.  Diacctat  (187)  schmilzt  bei  87—88°. 

Bronihydrothymochinon  (264),  CjHCH,0  HC,H,BrOH,  analog  dem  vorigen  dar- 

I 3 4 3 6 

gestellt.  Bei  53°  schmelzende  Nadeln.  Diacetat  (187)  schmilzt  bei  91°. 

Dibromhydrothymochinon  (187),  CsBrjCII,CjH,(OIl)j.  Rectangulärc,  bei  121  bis 
122°  schmelzende  T.afeln. 

Chlorbromhydrothymochinone  (264).  1.  CjCH,C1011C,H,BrOH,  aus  dem  Mono- 
chlor- und  Monobromthymochinon  mit  Brom-  resp.  Chlorwasserstoff  dargcstellt,  bildet  bei  63° 
schmelzende  Nadeln. 

2.  CgCHjBrOH CjHjClOH,  durch  Reduction  des  bei  78°  schmelzenden  Chlorbromthymo- 
chinons  dargcstellt,  schmilzt  bei  56°. 

Phenole,  CnHon-gOj. 

Hesperetol  (305),  CjHjCjHjOH-OCHj,  der  Methyläther  des  unbekannten 
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Phenols,  CjHj(OH)5,  entsteht  durch  trockene  Destillation  von  isoferulasaurem 
Calcium.  Strahlig  krystallinische,  bei  57°  schmelzende  Masse.  Schwer  in  Wa.sser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Phenol,  CjHjCjHjOHOH,  ist  nicht  bekannt.  Seine  .Aether  sind  das 
1 > 4 

Eugenol,  Chavibetol  und  Safrol  und  deren  Isoderivate.  Die  ersteren  (265,  266) 
enthalten  das  Radikal  .Allyl,  CHj  — CH  = CHj,  die  Isoderivate  Propenyl, 
CH=  CH  — CHj. 

Eugenol,  CjHjCHj — CH  = CHjOCHjOH.  Dasselbe  findet  sich  im  Nelken- 

I »4 

öl  (267)  und  verschiedenen  anderen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  im  Zimmtblätteröl 
(268,  269),  im  Pimentöl  (270),  im  Oel  (271)  vom  weissen  Zimnu  und  anderen. 
Es  bildet  sich  bei  der  Keduction  von  Coniferylalkohol  (272),  C5Hj(CjH40H) 
(OCHj)(OH),  mit  Natriumamalgam. 

Zur  Darstellung  (273,  274)  werden  3 Thle.  Nelkenöl  (aus  Caryofhylhts  aromatUm)  in 
1 Thl.  Kali  und  10  Thln.  Wasser  gelöst,  um  es  von  einem  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoff 
zu  befreien,  das  ungelöste  abgehoben,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  das  mehr- 
fach mit  Wasser  gewaschene  Eugenol  destillirt. 

Nach  Nelken  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  unter 
geringer  Zersetzung  bei  247'5°  siedet.  Spec.  Gew.  (266,  274)  = 1 0779  bei  0°, 
= 1‘0G30  bei  18'5°,  = 1 072  bei  14'5°.  Disjtersion  und  Refraction  siehe 
Evkmann  (266).  Kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  .Aether  löslich.  Re- 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  .Aetzkali  entsteht  Protocatechusäure. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Vanillinsäure  oxydirt.  Bei  der  Destillation 
mit  Jodwasserstoff  (273)  wird  Jodmethyl  und  ein  Harz  gebildet.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphortrichlorid  (270)  wird  Eugenolphosphit,  CioH,jOHPOj, 
gelbes  Pulver,  und  ein  dickes  Oel,  C20HJ2Ü3,  gebildet.  Mit  Cyansäure  entsteht 
das  Allophanat.  Nadeln.  Reactionen  des  Eugenols:  siehe  Ki.unge  (275). 

Eugenol  bildet  Salze.  Bariumsalz,  (C,„H , ,0,),B.a.  Beständige,  in  kaltem  W’asscr 
wenig  lösliche  Blättchen, 

Methyläther  (276),  C5HjC3H5(OCHj)j,  aus  Eugenolnatrium  und  Methyl- 
jodid dargestellt,  siedet  (277)  bei  247 — 248“.  Spec.  Gew.  (266)  = 1041  bei  11“. 
Geht  bei  der  O.xydation  mit  Kaliumbichromat  und  Eisessig  in  Dimethylproto- 
catechusäure  über.  Beim  Eirwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Isoeugenol- 
methyläther (277). 

Aethyläther  (274),  CjHjC3H50CjHj0CHj.  Siedet  bei  254“  unter 
760  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (266)  = 1 0260  bei  0“,  = L0117  bei  18'5“,  = L021 
bei  9‘5“.  Geht  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Isoverbindung 
über.  Liefert  bei  der  Destilkation  (274)  ein  bei  125“  schmelzendes  Polymeres. 

Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamyl-  (279),  Hexyl-,  Allyleugenoläthcr 
(278)  sind  dUssig. 

Aethylen äther  (278)  Schuppen.  Propylcnäthcr  (278).  Bei  56—57“  schmelzende 
Nadeln.  Normalpropylen  äther  (278).  Bei  82’5°  schmelzende  Prismen. 

Acetat  (244),  CgHjCjHjOCiljOCOCHj.  Bei  30—31“  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  270“.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Acet-a-homovanillinsäure  und  dann 
Acctvanillinsäure. 

Glycolsäurc  (236),  CjHjCjlIjOCIIjOCIIjCOO H.  Lange,  bei  80 — 81“  schmelzende 
Nadeln. 

Glycosid  (280),  CjIIjCjIIjOCHjOCgH,  ,Oj,  aus  Acetochlorhydrose  und  Eugenol- 
kalium dargestellt,  bildet  bei  132“  schmelzende  Nadeln. 

Phcnylcarbamat  (7),  C,H,OrHjOCONHCjHj.  Bei  95'5“  schmelzende  Nadeln. 
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Bromeugenol,  CjHjBrCjHjOCHjOH.  Der  Methyläther  (281,  282), 
CjH jBr(OCHj)j,  entsteht  durch  Reduction  seines  Dibromids  mit  Zink  in  alko- 
holischer Lösung.  Siedet  unter  44  Millim.  Druck  bei  185°.  Spec.  Gew.  = L3959 
bei  0°.  Bromid,  CeHjBrCjHjBrjOCHjOH.  Lange,  bei  77— 78°  schmelzende 
Nadeln. 

Aethyläther  (274),  CjH^BrOCHjOCjHj.  Gro.sse,  bei  48°  schmelzende 
Prismen.  Bromid,  CgHjBrCjHjBrjOCHjOCjH^.  Bei  80° schmelzende  Nadeln. 

Dibromeugenol  (283),  CjHBrjC3HjOCHjOH.  Durch  Reduction  des 
Dibromids  mit  Zinkstaub  dargeslellt,  bildet  hexagonale,  bei  59°  schmelzende 
Prismen.  Bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Ac.;tat  (284).  Bei  66°  schmclicnde  Prismen.  Methyläther  (284).  KrystalUnisch. 
Bromid  (283),  CgHBr-^CjHjBr^OCHjOH,  aus  Brom  und  in  Aether  gelöstem  Eugenol 
entstehend,  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  118 — 1 19°  schmelzenden  Tafeln.  Acetat  (284).  Bei 
91®  schmelzende  Tafeln. 

Nitroeugenol  (20),  CcHjCjHjOCHjOHNO, , durch  Einwirkung  von 

I I . s 

rauchender  Salpetersäure  auf  die  ätherische  Lösung  von  Eugenol  dargestellt, 
bildet  grosse,  trikline  Krystalle,  welche  bei  43—44°  schmelzen.  Unzersetzt 
destillirbar.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
.Aether  löslich.  Bildet  Salze. 

Acetat.  Bei  61°  schmelzende  trikline  Tafeln. 

Betelphenol  (285),  Chavibetol  (266),  CjHjCjHjOHOCH,.  Dasselbe 

11  4 

findet  sich  im  Betelöl  (285)  (von  Piper  Betel).  Siedet  bei  254—255°.  Spec. 
Gew.  = Pll67  bei  15°.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaugrüne  Färbung. 

Acetat.  Siedet  bei  275 — 277°,  unter  II  Millim.  Druck  bei  150°.  Erstarrt  bei  — 30° 
und  schmilzt  bei — 5°.  Benzoat  schmilzt  bei  49  — 50°.  Acetat  giebt  bei  der  Oxydation  Accto- 
isovanillinsäure  (Schmp.  206  — 207°).  Der  Methyläther  ist  identisch  mit  Methylcugcnol. 

Safrol  (Shikimol),  , CH,  — CH  = CH,OHOH. 

Findet  sich  im  Sassafrasöl  und  im  Oele  von  Ilicium  religiosum  (287).  Monokline 
Krystalle,  welche  bei  8°  schmelzen.  Siedet  bei  232°.  Spec.  Gew.  (266,  286, 
288,  289)=  1 0956  bei  18°,  =1-1105  bei  11°,  =11141  bei  0°  (flüssig).  Dis- 
persion, Refraction,  Molekulargewicht  sind  von  Eykman’N  {266)  und  von  Brühl 
(286)  bestimmt.  Optisch  inactiv.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Natrium,  mit  festem 
Kali  und  mit  alkoholischem  Kali  in  Isosafrol  umgewandelt.  Bei  der  Oxydation 
mit  K.'ilitimpermang.mat  entstehen  Piperonal,  Piperonylsäure,  Kohlensäure, 
.Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  (288,  289) 
mit  intensiv  rother  Farbe  löslich. 

Pentabromsafrol  (288),  C,QHjBrjO,,  aus  Safrol  und  Brom  dargestclit,  bildet  weisse, 
bei  169-5°  schmelzende  Prismen. 

Isocugenol  (293),  C8H,CH  = CH  — CHjOCHjOH,  entsteht  durch  Glühen 

I a 4 

von  Homoferulasäure,  CjHjOCHjOHCH  = CC^qqPj,  mit  Kalk.  Bei  258 

bis  262°  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  (266,  293)  = 1 086  bei  16°,  = P09  bei  18°. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  hell  grün  gefitrbt.  Das 
Eugenol  lässt  sich  partiell  in  Isoeugenol  (277,  266)  umwandeln. 

Methyläther  (266,  277),  C6HjC3H5(OCH,),,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Eugenolmethyläther  mit  alkoholischem  Kali.  Geruchlose,  bei  263°  siedende 
Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  = 1 064  bei  1 P5°.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
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und  Schwefelsäure  entstehen  Methylvanillin  und  Veratrumsäure,  mit  Kaliumper- 
manganat entstehen  Veratrumsäure  und  die  Ketonsäure,  C{Hj(OCHj)jCOCOOH. 
Durch  Natrium  und  Alkohol  wird  es  in  Hydromethyleugenol  umgewandelt.  Mit 
Brom  entsteht  ein  hei  201  — 202°  schmelzendes  Dibromid,  CjjHj^BrjO,. 

Aethyläther  (266),  CjHjCjHjOCHjOCjHj,  analog  dem  vorigen  aus 
Eugenoläthyläther  dargestellt,  bildet  bei  G3°  schmelzende  Blätter.  Specifisches 
Gew.  = 1 1044  bei  11°. 

Isoäthylchavibetol  (266),  CcH,CH  = CH  — CH,OC,H^OCH,.  Durch 

1 1 i 

Kochen  von  Aethylchabibetol  mit  alkoholischem  K«li  dargestellt,  bildet  grosse, 
bei  49°  schmelzende  Krystalle.  Spec.  Gew.  ==  1 0.39  bei  11°. 

CH, 

Isosafrol,  CjHjCH  = CH  — CHjO  O.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen 

1 1 i 

von  Safrol  mit  Natrium  (aSg),  mit  festem  Kali  (zpo)  und  mit  alkoholischem  Kali 
(266,  277).  Siedet  bei  246—248°.  Spec.  Gew.  = 1-12.5  bei  14°.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Piperonal.  Mit  Kalium- 
permanganat wird  Piperonylsäure  und  Piperonylketonsäure,  CjH,(0,CH,) 
COCOOH,  gebildet. 

Durch  Reduction  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  neben  Hydroisosafrol, 

m-Propylphenol.  Durch  Einwirkung  von  Brom  wirdTribrom- 

isosafrol,  CjoHjBrjO,,  farblose,  bei  109 — 111°  schmelzende  Nadeln,  gebildet. 
Allylresorcin  (294) , C6H,C,H,(ÖH),.  Der  Methyläther, 

CsHjCjHjOHOCHj,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  ß-Methyl- 
1 3 1 

umbellmethyläthersäure.  Siedet  bei  245 — 250°. 

Drei-  und  mehratomige  Phenole.*) 

Dreiatomige  Phenole. 

Phenole,  CjH^Oj. 

L Pyrogallussäure,  Pyrogallol,  CjHjOHOHOH.  Dieselbe  wurde  zu- 

1 > a 

erst  1786  von  Scheele  dargestellt.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallu.ssäurc 

•)  i)  Braconnot,  Ann.  y,  pag.  2Ć,  2}  Pelouze,  Ann.  10,  pag.  itp.  3]  Petersen  und 

Baehr,  Ann.  H7.  p.ig.  136. . 4)  Mever,  Ber,  \2j  pag.  1392;  Reim,  Bcr.  4,  pag.  332.  j)  Hof- 
mann, Ber  II,  pag.  333.  ^ Luynk-s  u.  Esperandieu,  Ann.  138,  pag.  60.  7)  Thorpe,  Ber.  14, 

pag.  1001.  8)  Em,  Ber.  M,  pRE-  1882.  51)  SciIRönER,  Ber.  I2j  pag.  Ü63.  10)  Stohmann, 

Joum.  prakt.  Chem.  31,  pag.  303.  il)  Berthei.ot  u.  Wer.ner;  Bull.  soc.  chim.  43  pag.  342 
u.  f.  12)  B0USSIGNAUI.T,  Ann.  1.30,  pag.  249.  13>  VVeyi.  ti.  Zeiti.er,  Ann.  203,  pag.  264. 

14)  Wryi.  u.  Goth,  Ber.  14,  pag.  2666.  13^  Jacquemin,  Ber.  ^ pag.  1265;  Bull.  soc.  chiin.  21, 
pag.  222.  16)  Cazeneuve  u.  Linossier,  Ber.  l8  (R.),  pag.  304;  Bull.  soc.  chim.  44,  pag.  1 14. 

17)  Steniiouse  u.  Groves,  Ann.  170.  pag.  237.  18)  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  163.  19)  Ha.ntzsch 

u.  .Schnitzer,  Ber.  20.  pap.  2033.  20)  Nietzki  u.  Stein.mann,  Ber.  20.  pag.  1277.  21}  Hooker, 
Ber.  20,  pag.  3259.  22)  Wittenberg,  Joum.  prakt.  Chem.  2^  pag.  7^  23)  Rösing,  Jahrcs- 

bcr.  1858,  pag.  258—259.  ^ Luynes  u.  Esperandiex’,  Ann.  .Suppl.  6,  pag.  232.  2 3)  .Sten- 

HOUSE,  Ann.  45,  pag.  4.  ^ Herzig  u.  Zeisei-,  Ber.  22  (R.),  pag.  404:  Wien.  Mon.  10, 

pag.  144  u.  f.  27)  Hofmann,  Ber,  i_i,  pag.  329  u.  f.  28)  Wn,i.,  Ber.  21,  pag.  ću2  u.  f. 
29)  Be;netuxt,  Ber.  9,  pag.  123.  30)  Hofmann,  Ber.  14,  pag.  797.  31)  Wf.sei.sky  u.  Benedikt, 
Ber.  14,  pag.  1284.  32}  Magatti,  Ber.  12,  p.ag.  1860.  33}  Naciibaur,  Ann.  107.  pag.  244. 

34}  Bender,  Ber.  13,  pag.  698.  33)  Giacosa,  Journ.  prakt.  Chem.  19,  pag.  396  u.  f.  3^  Böt- 
TINGER,  Ann.  202.  pag.  280.  3jJ  LoEW,  Joum.  prakt.  Chem.  13,  pag.  326.  38)  Snape, 
Ber.  i^  pag.  2430.  39)  Webster,  Ber.  17  (R.),  pag,  326.  40)  Hi.AsrwETZ,  Ann.  142.  pag.  230. 
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(i,  ^ CbHj(OH),COjH,  und  einiger  Substanzen,  welche  Gallussäure  liefern,  z.  B. 
von  Galläpfeln,  Sumach  etc.  Sie  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  a-  und 
P'Chlorphenolsulfonsäure  (jl  “fd  von  Hämatoxylin  (4)  mit  K.ali.  Der  Buchen- 
holztheer  (5}  enthält  die  Dimethyläther  des  Pyrogallols  und  seiner  Homologen. 

Zur  Darstellung  wird  1 Thl.  Gallussäure  mit  2 — 3 Thln.  Wasser  in  Autoclaven  auf 
200—210°  erhitzt,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entlhrbt  und  das  beim  Erhitzen  sich  ausscheidende 
Pyrogallol  im  Vaeuum  destillirt.  Oder  man  erhitzt  lü  Grro.  Gallussäure  (2}  lange  mit 
3ü  Cmre.  Glycerin  auf  190 — 200°,  als  Kohlensäure  entweicht. 

Farblose,  dünne  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  bei  131  ° (^  schmelzen.  Siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  210°.  Spec.  Gew.  (q)  = I’453.  I.ösungswärme 
in  Wasser  = — 3-713  Cal.  Verbrennungswärnie  (lo)  für  1 Grm.  = 4-391  Cal.  Die 
Neutralisationswärmc  durch  NaOH  ist  =e  1.3-S04  Cal.  (11).  Wärmeentwicklung  beim 
Behandeln  mit  Bromwasser  ist  von  Berthei-OT  und  Werner  bestimmt.  Die  Lösung 
von  Pyrogallol  schmeckt  bitter;  sie  wirkt  giftig.  Dasselbe  ist  löslich  in  2^  Thln. 
Wasser  (i)  bei  13°.  Löslich  in  Alkohol  und  Aethcr.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  rasch  Sauerstoff  und  färbt  sich  schw-arz;  daher  ihre 
Anwendung  in  der  Gasanalyse  Es  entstehen  dabei  Kohlensäure,  Essigsäure, 
braune,  amorphe  Säuren  und  Kohlenoxyd,  dessen  Menge  bei  der  Absorption  von 
reinem  Sauerstoflf  (iz)  mehr,  als  bei  der  Absorption  von  Luft  beträgt.  Am  besten 
absorbirt  eine  Lösung  (i^)  von  0-2.1  Grm.  Pyrogallol  in  10  Ccm.  Kalilauge  vom 
spec.  Gew.  1 0.1.  oder  eine  Lösung  (14)  von  0-2.')!)  Grm.  Pyrogallol  in  lH  Cbcm. 
Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1-03.  Gold-,  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalze 
werden  von  Pyrogallussäure  schnell  reducirt,  d.aher  ihre  Anwendung  in  der  Photo- 
gmphie.  Reines  Eisenoxydulsalz  (11)  giebt  mit  Pyrogallollösung  nur  eine  milchige 
Trübung,  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Eisenoxyd  entsteht  eine  blaue 
Färbung,  welche  rasch  in  Braunroth  übergeht.  Kleine  Mengen  Alkali  stellen  die 
Blaufärbung  w-ieder  her,  freie  Mineralsäurcn  (16)  wandeln  in  Rothbr.aun  um 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  salpetrige  Säure  gebräunt.  (Nachweis.) 

Beim  Flrhitzen  von  Pyrogallol  .auf  IfiO— 180° entsteht  das  Anhydrid,  C^jH^Oj 
(36),  schw-arzes  Pulver.  Durch  Oxydationsmittel,  Chromsäure,  Silbernitrat  etc. 

41I  Stf.niiou.se,  Anii.  177.  pag.  iqi.  4z)  Barth,  Wien.  Mon.  l.  png.  8S2.  43)  Weselsky 

u.  Benedikt,  Wien.  Mon.  2,  pag.  2 14.  44)  Bari  ii  u.  Schreder,  Wien,  Mon.  4,  png.  u.  f. 

Bcr.  pag.  1231.  4^  Dies.,  ibid.  pag.  5^  u.  f. ; Bcr.  iS  (R.),  pag.  23.  4^  Wiu.  u.  Pukali., 
Ber.  20,  pag.  iiiq  u.  f.  42}  Will  u.  Ai.iirecht,  Bcr.  12,  pag.  2108.  48)  Hofma.nn,  Bcr.  42, 
pag.  1371.  42}  PaSTROVich,  Wien.  Mon.  4,  pag.  182  u.  f. ; Bcr.  pag.  1236.  50}  Will, 

Ber.  2Jj  pag.  2020  u.  f.  31)  H0FM.ANN,  Ber.  .8,  pag.  ^ 52)  Brezlna,  Wien.  Mon.  5,  pag.  4Q2. 
53)  Niiikrist,  Wien.  Mon.  5,  p9g.  4S7  u.  f.|  Ber.  16,  pag.  2304.  34}  FiTrio  n.  Siepermann, 

Ann.  180.  pag.  3i  33}  Hofmann,  Bcr.  14,  pag.  332.  c,6)  Nietzki  u.  Schmidt,  Ber.  21, 

pag.  2374.  32)  Graebe,  Ann.  146,  pag.  32.  38)  Koch,  Zeitsch.  Chem.  1868,  pag.  203. 

32)  Nietz.ki  u.  Schmidt,  Ber.  22,  pag.  1661.  60)  Nietzki  u.  Benkiser,  Ber.  18,  pag.  500. 

61)  Büninoer,  Ber.  22,  pag.  1285.  62}  Nie-tzki,  Ber.  i6.  pap.  2094.  63)  Hlasiwktz,  Ann.  96, 

pag.  120.  64I  Ders.,  z\nn.  112.  pag.  28,  ^ Hlasovetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127.  pag.  337. 

66)  Hl.ASIWErrz,  Ann.  134.  pag.  1 18.  67)  Ders.,  Ann.  143,  pag.  297.  68)  Hlasiwetz  u.Bafth, 

Ann.  138,  pag.  68.  ćg)  Dies.,  Ann.  134,  pag.  283.  70)  Tiem.a.nn  u.  Wili^  Bcr.  14,  pag.  953. 

71)  Barth  u.  Schreder,  Bcr.  12,  pag.  417.  72)  Dies.,  Ber.  12,  pag.  303.  73)  Baeyer,  Ber.  18, 
pag.  3458.  24)  Blau,  Bcr.  20  (R.),  pag.  712.  73}  Benedikt,  Ann.  183,  pag.  114.  76)  Will, 

Bcr.  l8j  pag.  1311  u.  f.  iS}  WÜLEINC,  Bcr.  20,  pag.  298.  79)  Baever,  Bcr.  12,  pag.  2186. 

80)  Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  Journ.  prakt.  Chemie  33,  pag.  469.  8i)  Baeyer,  Ber.  42, 
pag.  139.  82)  Zinke  u.  Kegel,  Ber.  22,  pag.  1467.  83)  Dies.,  Ber.  23,  pag.  230.  84)  Her- 

zig u.  Zeisel,  Wien.  Mon.  2,  pag.  882;  Bcr.  2_l  (R.),  pag.  797.  83)  Baeyer  u.  Kochendörfer, 
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entsteht  Purpurogallin  (20,  21),  Chlor  (17)  in  die  Eisessiglösung  des  Pyrogallols 
geleitet,  erzeugt  je  nach  den  Bedingungen  der  Reaction;  Mairogallol  (77,  19), 
C,,HjC1,,0,q,  orthorhombische,  bei  190°  unter  Bräunung  schmelzende  Prismen, 
oder  Leukogallol  (17,  19),  C,  gHjClijO,, -I- 2HjO,  krystallinische,  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende  Krusten,  welche  unter  Wasser-  und  Salzsäureentwicklung  bei 
140°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  300°  entstehen  Kohlensäure, 
CCl^  und  CjClj.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Benzol.  Das  Pyrogallol 
verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin  (18).  Mit  Aceton  und  POCI,  entsteht 
Gallacetonin  (22),  CjHjoOs,  wetzsteinartige  Krystalle,  welche  gegen  250° 
ohne  zu  schmelzen,  braun  werden.  Durch  P^inleiten  von  Cyan  in  die  wässrige 
Lösung  entsteht  Pyrogallolcyanid,  (CjHjO  jCN)„  leicht  zersetzlicher  krystallinischer 
Niederschlag. 

Salze.  Das  Pyrogallol  besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften. 

Animoniumsalz  (24),  C^HgOg.NH,,  scheidet  sich  heim  Einleiten  von  Ammoniak  in 
die  ätherische  I..ösung  als  weisse  Krystallmasse  ab.  Beim  Stehen  mit  wässrigem  Ammoniak 
wird  Pyrogallol  in  braunes  Pyrogalleln  (2tl,  umgewandelt.  Bleisalze  fzi;! 

entstehen  beim  Fällen  von  Pyrogallol  oder  Pyrogallolammoniak  mit  Bleiacetat  oder  Nitrat 
Antimonsalz  (23),  CjHjO,(SbO).  Glänzende  Blättchen. 

Aether.  Dieselben  entstehen  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol,  Aetzkali  und 
ätherschwefelsauren  Salzen  resp.  Halogenalkylen.  In  letzterem  Falle  entstehen 
ausser  den  eigentlichen  Aethem  auch  Aethylderivate  von  Ketoverbindungen  (26). 

Dimethyläther  (27),  CjHj(OCHj)jOH,  findet  sich  im  Buchenholztheer. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen,  bei  51—52°  schmelzenden  Prismen.  Siedet 
bei  253°.  Geht  durch  geeignete  Oxydationsmittel  inCoerulignon,C,  jH^O,(OCH,)^, 
Uber. 

Das  Acetat  ist  eine  zähe  Masse. 

Trimethyläther  (28J,  CsH,(OCHą),.  Farblose,  lange,  bei  47°  schmel- 
zende Nadeln.  Siedet  bei  235°.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  entsteht 
neben  Nitrotrimethyläther,  Dimethoxychinon,  C6H3(Oi,)(OCH,), 

Aethyläther  (29,  30,  31),  CaH,(OC,H^)(OH),.  Weisse,  bei  95°  schmel- 


Ber.  ^ pag.  2189.  LiNDT,  Kres.  Zeitschr.  2^  pag.  260.  87)  Herzig  u.  Zeisel,  Wien. 

Mon.  2i  pag.  217  u.  f. ; Bcr.  zi  (R-),  pag.  417.  881  Dies.,  Wiener.  Mon.  ifi,  pag.  735  u.  f. ; 
Ber.  23  (R.),  pag.  20.  89)  Marguues,  Wien.  Mon.  9,  pag.  1045;  Ber.  22  (R.),  pag.  163; 
Wien.  Mon.  10,  pag.  49s ; Bcr.  22  (R.)  pag.  670.  90)  Wiu.  u.  Albrecht,  Ber.  12,  pag.  2106. 

Oll  Benedikt,  Ann.  178,  pag.  33  u.  f.  92}  Minuni,  Bcr.  23,  pag.  1985.  gä)  Hlasovetz, 
Jahresher.  1865,  pag.  394.  94I  PiccARD,  Ber.  L pag.  891.  33}  Schiff,  Ann.  172.  pag.  338. 

96I  Etti,  Ber.  13,  pag.  2623.  gy^llAZURA  u.  Benedikt,  Wien.  Mon.  6,  pag.  702.  08 1 Webster. 
ehern,  soc.  42i  pag.  42  3.  90l  Herzig,  Wien.  Mon.  6.  pag.  885.  100)  Be.nkdikt,  Ann.  184. 

pag.  233.  101 1 BE.NEDIKT,  Ann.  189,  pag.  163.  loz)  BenedUCT,  Ber.  m,  pag.  1376.  103I  Hla- 

SIWETZ,  Ann.  1 10,  pag.  200.  104)  Gautier,  Bcr.  13,  pag.  1140.  103!  Eykmann,  Ber.  22, 

pag.  3172.  106)  Butlerów  u.  Rizza,  Bcr.  17,  pag.  1159.  107)  Poi.fjc,  Ber.  17,  pag.  1415. 

108)  Eykmann,  Bcr.  23,  pag.  855.  109)  Rizza  u.  Butlerów,  Ber.  20  (R.),  pag.  222-  1 lo)  CiA- 

MlciAN  u.  Silber,  Ber.  22,  pag.  1 10.  iii)  Dies.,  Bcr.  22,  pag,  2481.  1 12I  Dies.,  Ber.  21. 
pag.  1621.  113)  Dies.,  Ber.  21,  pag.  2129.  1 14)  Gerichten,  Bcr.  9,  pag.  1477.  113)  CiA- 
MiciAN  u.  Silber,  Ber.  21,  pag.  913.  u6)  Ginsberg,  Ber.  23,  pag.  2514.  1 17)  Ders.  Ber.  23, 

pag.  323.  118)  Ginsberg,  Ber.  21,  pag,  1193.  1 19I  Nietzki  u.  v.  Rechbrrg.  Ber.  23,  p,ag.  1211. 

120)  Kehrmann  u.  Brasch,  Journ.  prakl.  Chem,  33,  pag.  383.  izi)  Kehr.mann,  Journ.  prakt. 
Chem.  40,  pag.  363.  122I  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  23  u.  f.  123)  Roser,  Ann.  234, 
pag.  330.  124)  Skraup,  Wien.  Mon.  10,  pag.  721.  125)  C1AMICIAN  u.  Sn.BER,  Ber.  23, 

pag.  2283.  126)  Zinke  u.  Kegel,  Ber.  23,  pag.  1706  u.  f.  127)  Theurer,  Ann.  243,  pag.  327  u.  f. 
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zende  Nadeln.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Eisenoxydulsalze  erzeugen  eine  blau- 
violette  Färbung. 

Diäthyläther  (29,  30),  C8Hj(OCjHj)jOH.  Bei  79°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  bei  262°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Aethyl- 
coerulignon,  C6H^(02)-(0CjH5)4.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
ätherische  I.ösung  wird  eine  Mononitroverbindung  und  Salpetersäureäthylcedriret 
gebildet. 

Triäthyläther  (30),  CeHj(OCjHj)j.  Bei  39°  schmelzende  Krystalle. 

Aethylenäther  (32),  CjHjOjCjH^OH.  Bei  267°  siedendes  Oel,  in  Al- 
kalien löslich.  Bildet  ein  bei  67°  schmelzendes  BromproHukt. 

Pyrogallotriacetat  (33),  CęH,(OCOCH,)j.  Sublimirbare,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Krystalle. 


Pyrogallolkohlensäureäthyläther  (34),  C.H,— O— COC.H. , aus 

Pyrogallol  und  Chlorkohlensäureäther  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
silberglänzenden,  bei  105°  schmelzenden  Schuppen. 

Pyrogalloltriglycolsäure  (35),  CjH,(OCHjCOjH)j,  durch  Erhitzen  von 
12  Thln.  Pyrogallol,  30  Thln.  Monochloressigsäure  und  300  Thln.  Natronlauge 
(spec.  Gew.  = 1‘3)  darge.stellt,  krystallisirt  in  langen,  rhombischen  Nadeln,  welche 
bei  198°  schmelzen.  Löst  sich  bei  14‘5°  in  75  5 Thln.  Wasser. 

Carbamat  (122),  CjHj(OCONH,),.  Farblose,  bei  178°  schmelzende 
Blätter. 

Phenylcarbaminsäurepyrogallol  (38),  CjHj(OCONHC0H5)j  , aus 
Phenylcarbimid  und  Pyrogallol  dargestellt,  krystallisirt  in  mikroskopischen,  bei 
173°  schmelzenden  Nadeln. 


Trichlorpyrogallol,  C8Clj(OH)j -1- 8H,0.  Dasselbe  entsteht  bei  der 
Reduction  von  Mairogallol  oder  Leukogallol  (19)  mit  Zinkstaub  und  Schwefel- 
säure, durch  anhaltendes  Erwärmen  derselben  auf  100°  und  beim  Einleiten  von 
Chlor  (39)  in  die  Lösung  von  5 Thln.  Pyrogallol  in  12  5 Thln.  60proc.  Essig- 
säure. Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  welche  bei  75°  schmelzen. 
Vorsichtig  entwässert,  schmilzt  es  bei  185°  (177°  nach  Webster)  unter  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Ammoniak.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

Bildet  Saite.  Acetat  (19),  C,Cl,Oj(COCH,),,  bildet  feine,  bei  122°  schmelzende 
Nadeln. 

Tribrompyrogallol,  CeBrj(OH)3,  entsteht  beim  Zusammenreiben  von 
Pyrogallol  (40)  mit  Brom  und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tannin  (39), 
welches  mit  Eisessig  angerührt  ist.  Glänzende,  flache,  in  heissem  Wasser  lösliche 
Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  und  Wasser  entsteht  Xanthogallol  (41,  127), 
CijHjBrnOj,  bei  122°  schmelzende,  gelbe  Blättchen.  Wird  Xanthogallol  mit 
Alkalien  behandelt,  so  entsteht  die  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei 
131°  schmelzende  Xanthogallolsäure,  C,  gH,Br,  ,0,,.  Mit  Anilin  und  Toluidin 
liefert  Xanthogallol  kryslallinische  Verbindungen;  durch  Einleiten  von  Chlor- 
resp.  Bromwasserstofi'  in  die  alkoholischen  Lösungen  des  Xanthogallols  ent- 
stehen gut  krystallisirende,  ätheraitige  Verbindungen. 

Tribrompyrogalloltrimethyläther(28),  CeBrj(OCHj)3,  aus  Brom  und 
dem  Pyrogalloläther  dargestellt,  bildet  eine  bei  8 1 5°  schmelzende  Krystallmasse. 

Methylmethylentribrompyrogallol  (123),  Cj  H,  (OjCH3)OCHj, 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cotarnsäure,  CgH(0.jCHj)OCHj(COjH)j, 
dargestellt,  bildet  1G0°  schmelzende  Nadeln. 

Nitropyrogallol  (42),  CgHjN05(OH)3  + HjO. 

Zur  Darstellung  leitet  man  in  eine  auf  0°  abgekUhlte  Lösung  von  20 — 30  Grm.  Pyro- 
gallol  in  250—300  Cbcni.  Acthcr,  so  lange  salpetrige  Slturc,  bis  Kohlensäure  auftritt,  schüttelt 
die  Lösung  mit  Eiswasser  und  krystallisirt  den  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  Aethers  bleiben- 
den Rückstand  aus  heissem  Wasser  um. 

Dünne,  gelbe  Nadeln,  welche  nach  dem  Verlust  von  Wasser  bei  100°,  unter 
Zersetzung  bei  205°  schmelzen.  Sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich.  Kalkwasser  färbt  die  Lösung  tief  dunkelrotli,  Eisenclilotid  grün. 

Trimethyläther  (28),  C(HjNOj(OCH,),,  neben  Dimethoxychinon,  bei 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  den  Pyrogallussäureäthcr  ent- 
stehend, krystallisirt  in  farblosen,  dicken,  bei  100°  schmelzenden  Prismen. 
Giebt  ein  bei  92°  schmelzendes  Bromderivat,  CjHNOjBr(OCHj)3. 

AethyUther  (43),  C,H,NO,(OC,Hj)(OH),  + H,0.  Goldgelbe  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  nach  dem  Verlust  des  Wassers  Uber  Schwefelsäure  bei  139°  schmeUen. 

Diäthyläther  (43),  C,H,NO,(OC,Hj),OH.  W'eisse,  bet  123°  schmelzende  Nadeln. 

Dinitropyrogallol,  CjH  (N  0,;,(0  H)j.  Trimethyläther  (28), 
CsH(NO,),(OCH,)j.  In  Wasser  schwer  löslicher,  bei  126°  schmelzender  Körper. 

Triäthyläther  (43),  CjH(NO,)j(OCjH;,),.  Hellgelbe,  bei  73°  schmel- 
zende Nadeln. 

Trinitropyrogalloltriäthyläther  (43),  Cj(NOj)j(OCjHj)j.  Gelbliche, 
bei  93°  schmelzende  Nadeln. 

Amidopyrogallol  (42),  CjH,NH,(OH)j.  Durch  Reduction  des  Nitro- 
pyrogallols  dargestellt,  ist  eine  sehr  leicht  oxydirbare  Substanz. 

Salzsaures  Salz,  C(H,NH,(OII),-HCl.  Bräunliche  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung 
icrsetxt  sich  rasch. 

T rimethyläther  (28),  C5HjNH2(OCHj)j.  Farblose,  bei  1 14°  schmelzende 
Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  wenig  beständig  sind. 

2.  Oxyhydrochinon  (44,  45),  CjHjOHOHOH.  Dasselbe  entsteht,  neben 

1 Z 4 

Dihydrochinon  und  Hexaoxydiphenyl,  beim  Schmelzen  von  Hydrochinon  mit  Aetz- 
natron. 

Zur  Darstellung  werden  30  Grm.  Hydrochinon  mit  240—  300  Grm.  Natron  und  etwas 
Wasser  zusammengeschroolzen,  und  sobald  das  Wasser  verdunstet  ist,  sehr  rasch  erhitzt.  Man 
mässigt  nun  die  Wärme  und  unterbricht  die  Operation,  sobald  die  Wasserstoffentwicklung 
auf  hört.  Die  Schmelze  wird  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen,  und  die  Lösung  12 mal 
mit  Aether  ausgeschtittelt.  Die  Auszüge  1 — 4 werden  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  ge- 
löst, filtrirt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  entfärbt,  die  filtrirtc  Flüssigkeit  mit  Bleiacctat  und  Flssig- 
säure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  20 — 25  mal  mit 
Aether  extrahirt.  Der  Rückstand  wird  mit  den  Rückständen  der  ersten  Aetherausschüttelungen 
5 — 12  vereinigt,  die  Krystallmasse  mit  Amylalkohol  angerUhrt,  abgesaugt,  das  zurUckblcibende 
in  Aetherlösung  mit  Thicrkohlc  entfärbt,  und  fractionirt  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  zu- 
nächst das  schwer  lösliche  Hexaoxydiphenyl  ausfällt. 

Mikroskopische  Täfelchen  oder  monokline  Blättchen,  welche  bei  140'6° 
schmelzen.  Destillirt  im  Wasserstoffstrom  unter  theilweiser  Bildung  von  Hydro- 
chinon. Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  schwer 
in  Ligroin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  schnell  dunkel,  besonders  rasch  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Verdünntes 
Eisenchlorid  färbt  vorübergehend  bläulich  grün,  die  Farbe  wird  durch  wenig  Soda- 
lösung in  dunkelblau,  durch  viel  in  weinroth  umgewandelt. 
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Durch  Einwiikung  von  Brom  entsteht  Tribromoxychinon,  C^HBrjOj, 
von  Salpetersäure  üxychinhyciron,  Cj,H,oOj. 

Methyläther  (28),  C^HjOHOCHjOH,  entsteht  durch  Kinleiten  von 

>94 

schwefliger  Säure  in  die  wässrige  Lösung  von  Methoxychinon,  CeHjOjOCHj. 
Farblose,  bei  84°  schmelzende  Blättchen.  Beim  Methyliren  mit  Jodmethyl  und 
Kali  entsteht  der 

Trimethyläther  (28),  CgHj(OCHj)j.  Farbloses,  bei  247°  (corr.)  sieden- 
des Oel.  Giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Dinitroderivat, 
C6H(NOs)j(OCH,)3.  Bräunliche  Nadeln. 

Aethyläther  (46),  CjHjOHOCjH.OH.  Durch  Einwirkung  von  schwefliger 

I 1 4 

Säure  auf  Aethoxychinon  dargestellt,  krystallisirt  in  fast  farblosen  Prismen, 
welche  bei  112’5°  schmelzen.  Sublimirt  in  Blättchen.  Reducirt  Silberlösung. 
Mit  Jodäthyl  und  Kali  entsteht 

Triäthyläther,  C8Hj(OCjH5)3.  Bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von 
Triäthoxybenzoesäure  (47)  (aus  Aesculetin)  mit  Kalk.  Lange,  glänzende,  bei  34° 
schmelzende  Nadeln.  Leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

3.  Phloroglucin,  CfHjOHOHOH  + 2HjO.  Dasselbe  findet  sich  in  kleiner 

119 

Menge  in  vielen  Pflanzen.  Es  wurde  zuerst  durch  Spaltung  von  Fhlorctin  (63) 
mit  Kali  dargestellt.  Es  wird  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  aus 
verschiedenen  pflanzlichen  Produkten  gebildet,  z.  B aus  Quercetin  (64),  Maclurin 
(65),  Kino,  Catechin  (66),  Gummigutt  (68),  Drachenblut  (69),  Hesperetin  (70), 
Naringenin  (76)  etc.  Fis  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen  von  Phenol  (71),  Resor- 
cin  (72),  Orcin,  Benzoltrisulfonsäure  (71)  mit  Natron  und  beim  Schmelzen  von 
Phloroglucintricarbonsäureäther  (73)  oder  von  Dibromphenol,  CjHjOHBrBr  (74) 
mit  Kali.  * ’ ‘ 

Zur  Darstellung  (70,  72)  aus  Kesorcin  schmilit  man  I ThI.  Kesorcin  etwa  2.5  Minuten 
mit  6 Thin.  Natron,  bis  die  stürmische  Wasscrstoflcntwicklung  schwächer  wird,  löst  die  choko- 
ladcfarbcnc  Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  filtrirt,  schüttelt  mit  Acther  aus  und 
krystallisirt  das  Phloroglucin  um.  Zur  Entfernung  von  Kesorcin  erhitzt  man  das  Phloroglucin 
längere  Zeit  auf  100°  und  feuchtet  die  Masse  zuweilen  an.  Kesorcin  entweicht.  Zur  Reinigung 
(76)  kann  man  auch  das  Phloroglucin  mit  KaliumbicarbonatlHsung  kochen,  das  gebildete  Phloro- 
glucincarbonsäurekalium  abftltriren,  mit  Schwefelsäure  zerlegen,  mit  Acther  ausziehen.  Die 
Carbonsäure  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Reinigung  von  Phloroglucin  des  Handels 
siehe  .Skraup  (124). 

Maclurin  (65,  75)  eignet  sich  ebenfalls  zur  Darstellung. 

Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  rhombischen  (78)  Tafeln 
und  Blättchen,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden.  Schmilzt  (79)  rasch  erhitzt 
bei  217—219°,  langsam  bei  200 — 209°.  Sublimirt  theilwei.se  unzersetzt.  Ver- 
brennungswärme (8o)  = 617‘650  Cal.  Lösungswärme  in  Wasser  = — LC43  Cal. 
(wasserfrei).  Neulralisationswärme  durch  NaOH  = 18'269  Cal.  Wärmewirkung 
beim  Behandeln  mit  Bromwa.sser  ist  von  Berthf.lot  und  Werner  (ii)  untersucht. 
Phloroglucin  schmeckt  süss,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  wird  es  z.  Tlil.  durch  Cblornatrium  wieder  ausgefällt.  Die 
alkoholischen  Lösungen  absorbiren  Sauerstoff,  jedoch  schwächer  als  Pyrogallol. 
Reducirt  F'ehuno’scIic  Lösung.  Mit  Flisenchlorid  entsteht  eine  blauviolette  Färbung 
(81).  W'ird  Phlorogluctn  mit  Vanilin  und  concentrirter  Salzsäure  zusamroengebracht, 
so  entsteht  eine  feuerrothe  Verbindung  (96),  CHjü-C,  jHjfOHJj.  Eine  frisch  be- 
reitete Lösung  von  1 Thl.  Vanilin  (86),  100  Thln.  Alkohol,  100  Thln.  Wasser, 
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600  Thln.  concentrirter  Salzsäure  wird  von  Phloroglucin  hell  roth  gefärbt.  Ebenso 
ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan.  Pas  Phloroglucin  verhält  sich  in  seiner 
Umsetzung  theils  wie  ein  Trioxybenzol,  C5Hj(OH)j,  theils  wie  ein  Triketon, 

qq^CH,.  Es  vereinigt  sich  z.  B.  mit  3 Mol.  Hydroxylamin  (81) 

zu  einem  Trioxim,  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  Hexachlortriketohexen 


(8z,  83),  ^^^CCI,,  und  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen 

(84)  neben  Phloroglucinäthern,  Alkylabkömmlinge  des  Triketons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  (126)  auf  die  kalte,  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  von 
Phloroglucin  entsteht  Octabromacetylaceton , CBj  — CO  — CBr^ — CO  — CBr, 
[Phlorobromin  von  Benkdikt  (loi)]  neben  Heptabromacctylaceton.  Wirkt  Brom 
bei  40°  auf  in  Wasser  gelöstes  Phloroglucin,  so  entsteht.  Je  nach  den  Bedingungen 


des  Versuchs,  Pentabromdiketooxybexenhydrat, 


CBr, — CO  — CBr 
I II 


Hexabromtriketohexen,  JJ^'l^CBr 


HjO,  oder 

].  Durch  concentrirte  Salpetersäure 


' s 

r,— CO- 

wird  Phloroglucin  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  resp.  Toliiidin 
und  CaClj  entstehen  Triphenyl-  resp.  Tritolyltriamidobenzole  (92).  Durch 
Behandlung  (91)  von  Phloroglucin  in  ätherischer  Lösung  mit  N,0,  enthalten- 
der Salpetersäure,  Reduction  der  Produkte  mit  Zink  und  Schwefelsäure, 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  entsteht  Phlorein,  C,sH,,NOj. 
Dunkelgrünes,  metallglänzendes  Pulver.  Salze  des  Phloroglucins  sind  nicht 
bekannt;  nur  mit  Bleicssig  liefert  seine  Lösung  einen  Niederschlag,  CjHjOj- 
3PbO.  Mit  Phenylhydrazin  (85)  entsteht  die  leicht  zersetzliche  Verbindung. 
CjH3(OH)j 3C{HjNHNHj,  welche  warzenförmige,  bei  78 — 83°  schmel- 
zende Krystalle  bildet  und  beim  Stehen  mit  absolutem  Alkohol  in  Diphenyl- 
hydrazophenol  übergeht. 

Phloroglucintrimethyläther  (28),  CjHjJOCH,),.  Zur  Gewinnung  wird 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Phloroglucin 
Dimethylphloroglucin  dargestellt  und  dieses  mit  Jodmethyl  und  Kali  in  den  Tri- 
methyläther  übergeführt.  Farblose,  bei  52  5°  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei 
255'5°  (coir.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Trimethylphloroglucin  (89),  CęHj(CH,),Oj-OH  Dasselbe  entsteht 
neben  seinem  Methyläther,  Tetramethylphloroglucin,  dessen  Methyläther  und  Hexa- 
methlphloroglucin,  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  Lösung  von 
1 Mol.  Phloroglucin  und  6 Mol.  Kali  (10  Thle.  Kali,  100  Thle.  Alkohol)  in 
97 proc.  Alkohol.  Rechtwinklige,  bei  184°  schmelzende  Täfelchen,  unlöslich  in 
Benzol,  löslich  in  Alkalien. 

Tetramethylphloroglucin  (89),  C3H(CH,)40,- OH.  Bei  114°  schmel- 
zende Nadeln,  löslich  in  Benzol  und  Alkalien. 

Hexamethylphloroglucin  (89),  C5(CHj)5-Oj,  krystallisirt  aus  Aether  in 
Spiessen,  welche  bei  80°  schmelzen.  Unlö.slich  in  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff entstehen  Kohlensäure,  Heptan  (Siedep.  83  — 86°)  und  Isobuttersäure. 

Phloroglucindiälhyläther  (90),  CjH,(0 CjHj)jOH.  Durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Phloroglucin  oder  Phloroglucin- 
carbonsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
75°  schmelzen.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  In  Natronlauge  löslich. 
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Triäthyläth er,  CeHj(OCjHj)3,  analog  dem  Methyläther  (90)  oder  aus 
Phlorogliicin  (91),  Kali  und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  bei  43“  schmelzende 
Krystalle. 

Tetraäthylphloroglucin  (84,87),  C,H(CjH5),0,- O H.  Der  Aethyläther 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phlorogliicin  und  Kali,  neben  Pent- 
älhylphloroglucin,  Hexäthylphloroglucin  und  anderen  nicht  isolirten  Derivaten 
des  Phloroglucins.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  monoklinen,  bei  209—212“ 
schmelzenden  Prismen.  Löslich  in  Alkalien. 

Der  Aethylätli.  r,  • OCjHj  ist  ein  dickes,  indifferentes  Oel. 

Acetat,  CgllfCjIIjJ^Oj'OCOCnj.  Bei  60 — 62®  schmelrende  Krystalle.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  (88)  entstehen  zwei  isomere 

Bromtetrüthylphloroglucine,  C,,Hj,BrO,,  welche  hei  S.l  — 88°  resp.  115—118“ 
schmelzen  und  leicht  in  einander  libergeführt  werden  können.  Beide  liefern  dasselbe,  bei  80 — 88“ 
schmelzende  Dibromid,  C,  ,lI,„Br,0,. 

Pentäthylphloroglucin  (84,  87),  Cs(CjHj)jOj'OH.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  Blättchen,  welche  bei  91 — 94“  schmelzen.  Löslich  in  Alkalien.  Wird 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  nicht  verändert.  Mit  Kali  und  Jodäthyl  entsteht 
der  ölige  Aethyläther,  C5(CjH5)jOj- OC,Hj. 

Hexäthylphloroglucin  (84),  Cg(CjHj)j -03.  Rhombische  oder  hexagonale 
Tafeln,  welche  bei  65—68“  schmelzen.  Siedet  unter  27  Millim.  Druck  bei 
200—205“.  In  Alkali  unlöslich.  Wird  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  nicht 
verändert.  Reagiit  nicht  mit  Hydroxylamin. 

Phloroglucintriacetat  (99),  C5H3(OCOCHj)j.  Bei  104 — 106“  schmel- 
zende Prismen. 

Phlorglucid  (93,  94,95).  C,  jH,  „Oj -t- 2HjO  entsteht 

beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  für  sich  oder  mit  concentrirter  Salz-  resp.  Jod- 
wasserstoOsäure  oder  POClj.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen 
Blättchen. 

Trich  1 orphlorogluci n (82,97,98),  C5Clj(OH)j -|- 3HjO.  Dasselbe  ent- 
steht neben  Hexachlortriketohexylen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phloro- 
gliicin bei  Gegenwart  von  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff  oder  Eisessig.  Zinn- 
chlortif  (82)  und  Jodkalium  filhren  Hexachlortriketohexylen  in  Trichlorphlpro- 
ghicin  über.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässrige  Lösung  von  Phloroglucin 
entsteht  im  Anfang  ebenfalls  das  Trichlordcrivat  (82).  Weisse,  dicke  Nadeln, 
welche  wasserfrei  bei  134“  schmelzen  (126).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Benzol,  löslich  in  Alkohol. 

Triaectat  (82).  Bei  167 — 168“  schmelzende  Blättchen. 

Tribromphloroglucin  (99,  126),  CcRrj(OH)3-t- 3HjO,  entsteht  durch 
Einw  irkiing  von  Bromw'asscr  auf  Phloroglucin,  von  Brom  auf  die  Lösung  desselben 
in  Eisessig,  oder  von  schwefliger  Säure  auf  Hexabromphloroglncindibromid  (97). 
Prismatische,  bei  152  — 153“  schmelzende  Krystalle.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  neben  Kohlensäure,  NO,  NjO,,  Tribromdinitropropionsäure  (100). 
Beim  Kochen  mit  Jodkalium  entsteht  Bromdijodphloroglucin. 

Trimethylälher  (28).  Lange,  bei  145“  schmelzende  Nadeln. 

Triacetat  (gg,  126).  Bei  181—183“  schmelzende  Nädelchen. 

Nitrophloroglucin  (103),  C3H3NOj(OH)3,  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf  Phloroglucin  dargestellt,  bildet  rothgelbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Schu|)pen. 

Trinitrophloroglucin  (102),  Cc(N O 3)3(0 H) j -1- H,0,  entsteht  durch  vor- 
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sichtiges  Einträgen  von  Trinitrosophloroghicinkaliiim  in  gleiche  Tlieile  Salpeter- 
säure (1'4  spec.  Gew.)  und  concentrirte  Schwefelsäure.  Gelbe,  hexagonale 
Krystalle.  Wird  bei  100°  wasserfrei,  beginnt  bei  130°  zu  sublimiren,  schmilzt 
bei  158°  und  explodirt  höher  erhitzt.  Leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Bildet  drei  Reihen  von  Salzen. 

Phloraniin  (103),  C*H.N Hj(OH)j.  Dasselbe  entsteht  beim  Behandeln  von 
Phloroglucin  mit  wässerigem  oder  trockenem  Ammoniak.  Dünne,  glimmerartige, 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  100°  unter  Abgabe  von  HjO  zersetzt  werden. 
In  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  niclit  löslich.  Reducirt  Silbersalze. 
Bildet  mit  Säuren  gelbliche  oder  broncefarbene  Salze. 

Oenoglucin  (104),  CjH^Oj  -t-  2HjO.  Durch  Schmelzen  eines  Rothweinfarb- 
stoffes,  Cj,HjgO,o.  mit  Aetzkali  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen 
Tafeln,  welche  wasserfrei  bei  208  5°  schmelzen.  Ist  dem  Phloroglucin  sehr  ähn- 
lich. Phenoglucin  (104),  -+- 2H.^O,  entsteht  beim  Schmelzen  von 

Phenol  mit  Natron.  Grosse,  bei  200  5°  schmelzende  Prismen. 

Methylpyrogallol  (48),  C5HjCH3(OH)j.  Der  Dimethyläther,  CjHjCH, 
(OCHj)jüH,  kommt  neben  Pyrogallol-  und  Propylpyrogalloldimethyläther  in 
dem  in  Alkalien  löslichen,  bei  255  — 270°  siedendem  Antheil  des  Buchenholz- 
theers  vor.  Die  Aether  werden  in  die  Benzoylverbindungen  umgewandelt,  durch 
fractionirte  Krystallisation  getrennt  und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150—160° 
zerlegt.  Kleine,  bei  129°  schmelzende  Nadeln.  Sublimirbar. 

Dimethyläther,  CjHjCHj(OCH,),Oit.  Bei  36°  scbmelicndc  Krystalle.  Siedet 
bei  265°.  Giebt  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  126°  schmelzendes  Dibromderivat, 
C,Br,CH,(OCHj),OH. 

Trioxyisoxylol  (54),  C(jH(CHj)2(OH)3 -|- HjO,  entsteht  durch  Reduction 
von  Oxyisoxylochinon  mit  schwefliger  Säure.  Kry.st.illisirt  aus  Wasser  in  grossen 
Tafeln,  welche  wasserhaltig  bei  88 — 89°,  wa.sserfrei  bei  121  — 122°  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  wird  leicht  unter  Bildung  eines  dunklen  Chinhydrons  oxydirt. 

Triacctat,  CgH(CHj)j(OCOCHj)j,  schmilzt  bei  69°. 

Propylpy rogallol  (27,  49,  50),  CjHjCjHjOHOHOH.  Der  Dimethyl- 

I z 4 s 

äther  findet  sich  in  dem  bei  285°  siedendem  Antheil  des  Buchenholzthcers  und 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130°  das  freie  Phenol.  Bei  80°  schmel- 
zende Prismen.  Sehr  leicht  in  Aether,  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Wasser 
löslich.  Eisenvitriol  färbt  die  verdünnte  wässrige  Lösung  indigblau. 

Methyläther  (49),  CgHjCjHjOCH j(OH)j,  findet  sich  im  Buchenholztheer. 
Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  290°  (corr.)  siedet.  Specifisches 
Gew.  = 1 0228  bei  15°.  Besitzt  einen  rauchartigen  Geruch  und  pfefferminzartigen 
Geschmack.  Wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  etc. 
löslich.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung. 

Kaliumsalz,  CjgiligOjKj.  Perlmutterglänzendc  Krystalle. 

Diacetat,  CgHgC3HjOCHj(OCOCHj)j,  bildet  bei  82’5— 83°  schmelzende  Nadeln. 
Seine  Dibromverbindung  schmilzt  bei  79°. 

Dimethyläther,  CjHjCjHjOCHjOHOCHj  (50).  Aus  Buchenholztheer 

13  4 3 

dargestellt,  siedet  bei  285°  (51);  unter  18  Millim.  Druck  bei  153—154°  (53). 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dimethoxychinon. 

Dibromäther,  CjjH^gBrgOj,  schmilzt  bei  108—109°. 

Acetat,  C,HjCjH,(OCHj),OCOCH,,  schmilzt  bei  87°.  Sein  Dibromid  (52) 
schmilzt  bei  101'5  — 102'5°, 
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Trimethyläther  (50),  C(II,C,!I,(OCH,),.  Bei  164°  siedendes  Oel.  Giebl  bei  der 
Oxydation  mit  concentrirter  Snlpetcrshurc  Diincthoxyebinon,  mit  Kaliumpermanganat,  Trimethoxy- 
gallussäure. 

Asaron  (107),  CsHjCH  = CH  — CHjOCHjOCH,0 CH,  (28,  105).  Das- 

1(?)  > ‘ 6 

selbe  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Asarum  europacum  und  wird  daraus  durch 
Destillation  mit  Wasser  dargestellt.  Monokline  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt 
zu  59°  (106)  und  61°  (107)  angegeben  wird.  Siedet  bei  296°.  Spec.  Gew.  (107, 
108)=  1091  bei  11®,  = 1165  bei  18°.  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Essigsäure.  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillir- 
bar;  Dispersion  und  Refraction  siehe  Evkmann  (105,  108).  Bei  der  O.vydation 
mit  Kaliumpermanganat  (107,  109),  entstehen  neben  Kohlensäure,  Essigsäure 
und  0.\alsäure,  die  Säuren  C5H,(OCH3),  • COOH  und  ein  Aldehyd,  C^H, 
(0CH,)3C0H. 

Vieratoraige  Phenole. 

O.xypyrogallol  (28,  50,  55),  CjH^OHOHOHOH.  Der  Dimethyläther, 
C«H,OHOCH,OHOCHj,  entsteht  durch  ReductiondesChinons,  C.H.OJOCH,), 

13  13 

(aus  Propyl])yrogallo!dimethyIäther  (55)  oder  Trimethylpyrogallol  (28)  dargestellt) 
mit  schwefliger  Säure.  Glänzende,  spiessige  Krystalle,  welche  bei  158°  schmelzen. 
Wird  durch  Oxydation  leicht  in  das  Chinon  zurückverwandelt. 

Uibenzoat  (557  schmilzt  bei  215°. 

Dibromdimethyläther  (28),  C, Br, (OCH,), (OH),,  entsteht  durch  Reduction  von 
Dibromdimethoxychinon  mit  SO,.  Farblose,  bei  137°  schmelzende  Nadeln. 

Trime  thyläther  (28),  CsH2(OCHj)jOH,  entsteht  neben  dem  Tetramethyl- 
äther beim  Behandeln  des  Dimethyläthers  mit  Jodmethyl  und  Kalilauge.  Bei  146° 
schmelzende  Krystalle. 

Tetramethyläther  (28),  C5H,(OCH,)4.  Glänzende,  bei  47°  schmelzende 
Blättchen.  Siedet  bei  271°.  Mit  Brom  entsteht  ein  bei  76'"  schmelzendes 
Dibromprodukt. 

Tetraoxybenzol,  CjHjOHOHOHOH,  entsteht  durch  Reduction  von  Di- 

I 1 t 3 

oxychinon  (56)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  etwas  grau 
gefärbten,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  215 — 220°  schmelzen.  Sehr 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Salzsäure  und  Eisessig  löslich. 
Wird  leicht  zu  dem  Chinon  oxydirt. 

Tetracetat,  C5H,(OCOCH,),,  schmilzt  bei  217°. 

Dimethyläther  (i  19),  CjHjOHOCHjOHOCH,,  aus  Dimethyldioxychinon 

1 3 4 3 

dargestellt,  bildet  farblose,  bei  166°  schmelzende  Blättchen. 

Diäthyläther  (119),  CjH,(ÜH),(OC3H,)3.  Durch  Reduction  von  Diäthyl- 
dioxychinon  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  138°  schmelzenden  Nadeln. 
Diacetat  schmilzt  bei  148°. 

Tetraäthyläther  (:  19),  CsH,(OCjH5)4,  aus  dem  vorigen  mittelst  Kali 
und  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  143°  schmelzende  Blättchen. 

Dichlortetraoxybenzol  (57,  58),  CjClj(OH)4,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chloranilsäure,  CjCI, 03(011)5,  mit  schwefliger  Säure,  beim  Behandeln  der 
selben  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure.  In  warmem  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure  leicht  löslich.  Reducirt  Silberlösung. 
Wird  leicht  zu  Chloranilsäure  oxydirt.  Tetracetat  schmilzt  bei  235°. 

Diäthcr  (121),  des  Dichlortetraoxybenzols  existiren  in  zwei  Reihen,  welche 
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durch  Reduction  der  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  Silberchloranilat 
(a-Aether)  oder  von  Kaliunialkoholatcn  auf  Chloranilsäure  (3-Aether),  dargestellten 
Dichloralkyloxychinone  erhalten  werden.  Bei  der  Reduction  der  p-Körper  findet 
ein  theilweiser  Uebergang  in  die  a-Körper  statt. 

a-Dimethyläther,  CsCl2(OCHj)3(OH)j.  Kurz  prismatische,  zu  lang- 
säuligen Aggregaten  vereinigte  Kryställchen,  welche  bei  195 — 196°  schmelzen. 

p-Dimethyläther.  Farblose,  bei  156°  schmelzende  Prismen. 

oc-Diäthyläther,  CjCljCOCjHjJCOHls  Seideglänzende,  bei  151  — 152° 
schmelzende  Nadeln. 

ß-Diäthyläther.  Atlasglänzende,  bei  108 — 109°  schmelzende  Blätter  oder 
Nadeln.  Schmilzt  unter  W.asser  bei  70°. 

Amidotetraoxybenzol  (59),  CgHNHj(OH),.  Das  Chlorhydrat  entsteht 
bei  der  Reduction  von  Nitrodioxychinon  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  bildet 
flache  Nadeln.  Beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  entsteht 
ein  Pentacetyltetraoxybenzol,  CjHNHCOCH3(OCOCHj)4.  Farblose, 
bei  242°  schmelzende  Nadeln. 

Diamidotetraoxybe  nzol  (60),  Cj(NHj)j(OH),,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  nitranilsaurem  Kalium  mit  ZinnchlorUr,  Salzsäure  und  Zinn.  Ist  äussert 
unbeständig  und  oxydirt  sich  leicht  zu  Diamidooxychinon.  Eisenchlorid  etc.  oxy- 
diren  zu  Diimidooxychinon.  Salpetersäure  liefert  anfangs  dieselben  Körper,  dann 
Trichinoyl,  CeOj-ł-SHjO  und  Dichinoylimid,  CjHjNj04 5HjO.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Ammoniak  und  Krokonsäure. 

Chlorhydrat,  CjIIjNjOj- 2HC1.  Lange,  in  Wasser  leicht,  in  Mkohol  schwer  lösliche 
Nadeln. 

Diaectat  (56).  Cs(NHCOCH,), (011)4.  Kleine  Nadeln. 

Hexacetat  (60),  C,(NHCOCH,),(OCOCIIj)4.  Tafeln,  welche  bei  21ü°  unter  (heil 
weiser  Zersetzung  schmelzen, 

Nitroamidotetraoxybenzol  (62),  CjNOjNH,(OH)4,  aus  nitranilsaurem 
Kalium  und  salzsaurem  ZinnchlorUr  dargestellt,  krj’stallisirt  in  violett  schimmern- 
den Nadeln.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  unlöslich.  Aus  seiner  Lösung  in 
kohlensaurem  Kali  scheidet  sich  an  der  Luft  Nitroamidodioxychinonkalium  ab. 

Tetraoxy  ben zol  (61)  aus  Tetraoxyterephlalsäureäther  existirt  nach  neueren 
Untersuchungen  nicht. 

A pionol,  CjHjOHOHOHOH.  Der  Dimethyläther  (i  10),  C{Hj(OCHj)j 

I 1 z 4 

(OH)j,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Apiolsäure,  CjH(0CHj)20jCHjC00 H,  mit 
alkoholischem  Kali  auf  180°.  Krystallinische,  phenolartig  riechende  Masse,  welche 
bei  105—106°  schmilzt.  Siedet  bei  298°.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
heissem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettschwarz, 
dann  braunschwarz  gefärbt.  Bildet  ein  broncefarbenes  Kaliumsalz 

Acetat  (iio,  iii),  CjH,(OCH,),(OCOCH,),.  Grosse,  bei  144°  schmelzende  Krystalle. 

Tetramethylapionol  (m),  CjHj(OCH3)4,  entsteht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  Jodmethyl,  Kali  und  Dimethylapionol  in  methylalkoholischer 
Lösung.  Bei  81°  schmelzende  Nadeln.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  wenig 
in  kaltem  Wasser  löslich. 

CHj 

Dimethylmethylenapionol,  Apion  (112,  125),  C.H0OCH3OCH3O  O, 

1 s a 4 

CHj 

oder  CjHjOCHjO  OOCHj  , entsteht  beim  Erhitzen  von  Apiolsäure, 

1 ' z s 4 
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C5H(OCH3)jq^CHjCOOH,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130 — 140°. 
Bei  79°  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  etc.  löslich. 


Dibromapion  (113),  CjBr,(OC  H.),0,CHj,  aus  Apiolsäure  oder  Apiolaldehyd  in  essig- 
saurer Lösung  dargeslellt,  bildet  weisse,  bei  99—100°  schmelicndc  Nadeln. 


Dinitroapion  (iii),  C,(N02),(OCHj),03CH3,  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  die  Eisessiglösung  von  Apiolsäure  oder  Apion  (125)  dargestellt, 
krystallisirt  in  schön  gelben,  am  Licht  etwas  veränderlichen  Nadeln,  welche  bei 
117 — 118°  schmelzen.  Bei  der  Reduction  entsteht 

Diamidoapion  (125),  Cj(N Hj)j(OC H j),OjCHj.  Farblose  oder  schwach 
gelbgefärbte  Prismen,  welche  bei  119°  schmelzen.  Giebt  mit  Diacetyl  ein  bei  176° 


/N  — C — CH 

schmelzendes  Azin,  I II 

» * *^N-C-CH 
bildet  bei  133°  schmelzende  Nadeln. 


3 

3 


Tetracetat,C9H,04[N(C0CH,),]j, 


Apiol  (114,  125),  CjHCHj  — CH  = C Hj  (O  C Hj),  q ^ C Hj  = 


CeHCjHjOCHjOCHjO  O oder  CsHCjHsOCHjO  OOCH,  (108). 

1134  S 133  43 

Dasselbe  wird  bei  der  Destillation  von  Petersiliensamen  mit  Wasserdämpfen 
neben  einem  Terpen  erhalten.  Weisse,  bei  30°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
(115)  bei  294°,  unter  34  Millim.  Druck  bei  179°.  Leicht  in  Alkohol,  Aether 
Aceton,  Benzol  etc.  löslich.  Spec.  Gew.  (108)  = 1T76  bei  14°.  Dispersion  und 
Refraction  siehe  Eykmann  (108).  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Isoapiül  über.  Bei  der  Oxydation  (112)  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Apiol- 
säure, CjH(OCH3),O2CH3C00H,  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
Apiolaldehyd. 

Tribro  m apiol  (116),  CyjHjjBrjO,,  aus  Brom  und  Apiol  in  Schwcfclkohlenstofflösung 
dargestellt,  bildet  flache,  bei  88—89°  schmelzende  Nadeln. 

Isoapiol,  C5HCH  = CH  — CH,(OCHj)jq^CH2  (108).  Dasselbe  ent- 
steht beim  Kochen  von  Apiol  mit  alkoholischem  Kali  (112,  114,  116). 

Grosse,  atlasglänzende  Blatter  oder  quadratische  Tafeln,  welche  bei  55° 
schmelzen  und  bei  46°  erstarren.  Siedet  bei  303 — 304°;  unter  33  Millim.  Druck 
bei  189°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung.  Spec. 
Gew.  (:o8)  = 1200  bei  11°.  Dispersion  und  Refraction:  FIvkmann.  Bei  der 
Oxydation  (112)  mit  Kaliumpermanganat  und  Chromsäure  entstehen  dieselben 
Produkte  wie  aus  Apiol.  Bei  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird 
Aponsäure  (117),  CnH,jOg  oder  Cj^Hj^Oj,  gebildet.  Bei  der  Reduction 
(125)  mit  Natrium  und  Alkohol  wird  neben  einem  Phenol,  CeHjC3Hj(OCH,)jOH, 
Dihydroapiol,  CjHC3Hj(OCH3)2(OjCHj),  gebildet.  Krystalle,  welche  bei 
35“  schmelzen.  Siedet  bei  292°.  Mit  Salpetersäure  entsteht  ein  Nitroprodukt, 
welches  wahrscheinlich  identisch  mit  Dinitroapion  ist. 

Bromisoapiol  (125),  C,3H,3Br04,  durch  Reduction  der  Tribromverbin- 
dung  dargestellt,  bildet  weisse,  bei  51°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromisoapiol  (125),  C,,H,jBr304.  Bei  75°  schmelzende  Täfelchen. 

Tri b ro mi soapi ol  (i  16),  CijHj[Br304.  Glänzende,  bei  120°  schmelzende 
Blättchen. 
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Tetraoxytoluol , CpHCHj(OH)4-  Nitro tetraoxytoluol  (120), 
CgCHjOHOHNOjOHOH,  entsteht  bei  der  Rediiction  von  tolunitranilsauren 
Alkalien  mit  Zinnchlorür.  Pechschwarze,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  157 
bis  162°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Lösung  wird  bei 
längerem  Kochen  unter  Bildung  von  Blausäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und 
schmierigen  Produkten  zersetzt. 

Hexaoxybenzol,  C6(OH)g.  Siehe  Bd.  VI,  pag.  202. 
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